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Bemerkung. 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Herren Mitarbeiter 75 Gratisseparate, 
die gleiche Anzahl auf Wunsch gegen Erstattung der Druckkosten. Werden noch 
mehr Sonderdrucke gewünscht, so muß der Bogenpreis des Heftes berechnet werden. 
Es wird deshalb in solchen Fällen eine vorherige Anfrage empfohlen. 

Die Manuskripte werden auf einseitig beschriebenen bezifferten Blättern 
erbeten, Zeichnungen für etwaige, tunlichst einfach zu haltende Figuren auf be- 


sonderen Blättern. Komplizierte Zeichnungen sowie Kurven sind am besten 
fertig zur photographischen Verkleinerung einzusenden. Sämtliche Beschriftungen 
sind mit Bleistift einzutragen; die Schrift trägt der Zeichner des Verlages ein. 
Tafeln auf besonderen Blättern können nur in ganz besonderen Ausnahmefällen bei- 
gegeben werden. Für diese ist eine vorherige Anfrage bei der Redaktion erforderlich. 

Die Figurenunterschriften sind nicht auf die Vorlagen zu schreiben, sondern 
auf einem besonderen Blatt beizulegen. 

Die Herren Mitarbeiter werden höflichst gebeten, Manuskripte druckfertig, 
möglichst in Maschinenschrift, einzusenden und in den Korrekturbogen nach Mög- 
lichkeit grössere Änderungen zu vermeiden. 

Wir machen ausdrücklich darauf aufmerksam, dass Korrekturkosten 
nur in Höhe von 10°, der Satzkosten übernommen werden. Weitere Kosten 
müssen den Herren Autoren belastet werden. 

Sodann möchten wir bitten, bei den Korrekturen an der Rechtschreibung sowie 
an der Interpunktion nichts zu ändern, da die Druckerei angewiesen ist, die zwischen 
den chemischen Zeitschriften festgelegte Rechtschreibung zu benutzen. 

Zur Erleichterung der allgemeinen Katalogisierung der wissenschaftlichen Abhand- 
lungen erscheint es wünschenswert, wenn am Ende jeder Arbeit deren wichtigste Er- 
gebnisse durch den Verfasser zusammengestellt werden. Bei Literaturzitaten ist die 
Angabe des Anfangsbuchstabens des Autor-Vornamens sowie die. Jahreszahl erwünscht. 


Manuskripte erbeten an: 
Herrn Prof. Dr. Bodenstein, Berlin NW7, Bunsenstr. 1, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K.F.Bonhoeffer, LeipzigC1,Linnestr.2, bzw. 
Herrn Prof. Dr. Joos, Göttingen, Lotzestrasse 3, bzw. 
Herrn Prof. Dr. K. L. Wolf, Kiel, Institut für physik. Chemie, 
Gutenbergstr. 76. 
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\ ber die kubischen Hochtemperaturmodifikationen der Sulfide, 
Selenide und Telluride des Silbers und des einwertigen 
Kupfers'). 


Von 
’aul Rahlfs, 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 10. 35.) 


Es wurden die Hochtemperaturmodifikationen von AgsS, AgsSe, Ags Te, 
und CusSe, bei denen lonenleitung festgestellt ist, strukturell untersucht. 
a-AgsS und a-Ag, Se besitzen kubisch-körperzentrierte Gitter mit zwei Molekülen 
in der Elementarzelle. a-Ag, Te, und a-C'u, Se sind kubisch-flächenzentriert 
mit 4 Molekülen in der Zelle. Für das Auftreten des kubischen Kupfersulfürs ist 
ein Kupferunterschuss notwendig, C'u,).2S ist nur eine ungefähre Angabe der Kon- 
zentration, bei der das kubische Diagramm rein auftritt. 

Die Strukturen von a-AgsS und a-AgsSe sind einander recht ähnlich. Das 
Gitter wird weitgehend bestimmt durch die etwas aufgeweitete kubisch-körper- 
zentrierte Packung der Anionen. Auf die grössten Lücken dieser Anordnung 
(42 pro Zelle) sind dann die Ag statistisch verteilt. Beim a-A4g;S ist die Ver- 
teilung gleichmässig über alle Lücken. Entsprechend einer etwas dichteren Anionen- 
packung werden beim a-Ags Se die grösseren Lücken stärker als die kleineren besetzt. 

Zu einer zweiten Gruppe lassen sich die Strukturen von a-Ags Te und a-U'u,8« 
zusammenfassen. a-Cu,.38 scheint auch hierher zu gehören, doch gelang keine 
restlose Klärung der Struktur. Charakteristisch ist für die Vertreter dieser Gruppe, 


dass nicht alle Kationen statistisch über eine grosse Anzahl von Lücken verteilt 
44° 
so dass sich zusammen mit den Anionen eine Zinkblendestruktur ergibt. Der Rest 


sind. 4 Kationen pro Zelle sitzen in der Punktlage 4d (; flächenzentriert), 
der Kationen ist dagegen statistisch über zahlreiche Lücken verteilt. Beim a-Ag, T! 
tritt, entsprechend einer etwas dichteren Anordnung der Atome, Bevorzugung der 
grösseren Lücken ein, während beim a-Cu,Se kein Einfluss der Lückengrösse zu 
erkennen ist. 

Ein Vergleich der Radienverhältnisse soll noch zeigen, dass diese für das 
Auftreten des Strukturtyps, entweder körper- oder flächenzentriert, allem An- 
schein nach verantwortlich zu machen sind. 

a-Ags a-Ago 84 a-Ags Te a-Üus St 
Reation: Ranion 0'685 0,637 057 0522 0'485 
Zwischen 0'637 und 0°57 findet also der Umschlag körperzentriert —flächenzentriert 
statt. So erklärt sich auch ganz zwanglos, warum z. B. Cu,.sS8 im Gegensatz zum 
1958 flächenzentriert ist. Es ist leicht verständlich, dass für grössere Werte des 


!) Von der mathematisch-naturwissenschaftlichen Fakultät der Universität 
Göttingen genehmigte Dissertation. 
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Radienverhältnisses die körperzentrierte Struktur auftritt. In einer kubi 
körperzentrierten Kugelpackung sind die Lücken grösser als in einer kubi 
flächenzentrierten Packung, verhältnismässig grosse Kationen werden darun 
der körperzentrierten Struktur führen. 

Die hier untersuchten Verbindungen bilden ein neues Glied in einer R 
von Strukturen, denen gemeinsam ist, dass die geometrisch gleichwertigen Puı 
einer Punktlage nicht vollständig mit Atomen besetzt sind. Die Möglichkeit di 
statistisch ungeordneten Auftretens von Lücken ist zuerst von F. Laves!) 
Jahre 1930 angegeben worden. LavEs machte schon damals sehr wahrschein! 
dass der beim Maxnetkies (und auch Fe8Se) meist beobachtete Schwefel- (bzw. Selen- 
Überschuss nicht zusätzlich in einem FeS- (bzw. FeSe-)Gitter untergebracht ist, 
sondern auf Eisenunterschuss durch Lückenbildung im Fes- (bzw. Fese-)Gitter 
zurückzuführen ist. Die experimentelle Bestätigung erfolgte 1933 durch G. Häso 
und Mitarbeiter?). Weiter gehören hierher die Strukturen des y-Fe, O,, y- (und 
Al,O,, a-Ags HgJ;?). Das erste Beispiel einer Struktur, bei der ein Teil der Partikel 
statistisch auf eine Menge von Plätzen verteilt ist, welche die Anzahl der Partikel 
bei weitem übertrifft, bildet das von L. W. Strock*) bestimmte a-49J. Hier sind 
auch die oben untersuchten Strukturen einzuordnen. 

Das Fehlen eines festen Gitters für die Kationen bzw. einen Teil von ihnen ist 
für die neu bestimmten Strukturen charakteristisch. Es steht in bester Über 
einstimmung mit der an ihnen beobachteten elektrolytischen Leitfähigkeit und 
Selbstdiffusion. 


Von den Sulfiden, Seleniden und Telluriden des einwertigen 
Kupfers und des Silbers sind Hochtemperaturmodifikationen bekannt, 
die sich durch ein besonderes Verhalten der elektrischen Leitfähigkeit 
auszeichnen. Sie sind lonenleiter, ob mit oder ohne gleichzeitige 


Elektronenleitung, spielt vom strukturellen Standpunkt aus keine 


I) Laves, F., Die Bauzusammenhänge innerhalb der Kristallstrukturen, 
1. und 2. Teil. Z. Kristallogr. 73 (1930) 202 und 275. Siehe besonders die 8. 263 
und 206 und 207. 2) His, G. und SuUcKSDORFF, 1., Die Kristallstruktur von 
Troilit und Magnetkies. Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 444. Häce, G. und Kınp- 
STRÖM, A. L., Röntgenuntersuchung am System Eisen— Selen. Z. physik. Chem. (B) 
33 (1933) 453. 3) His, G., Die Kristallstruktur des magnetischen Ferri- 
oxydes, y-Fe3 03. Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 95. Häce, G. und SÖDERHOLM, (i., 
Die Kristallstrukturen von Mg-- Al-Spinellen mit Al,03- Überschuss und von 
y-4l,0,;. Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 88. Verweyv, E. J. W., The Crystal 
Structure of y-Fe, and y- Als Z. Kristallogr. 91 (1935) 65. KETELAAR, J. A. A., 
Die Kristallstruktur der Hochtemperaturmodifikationen von Ag; und Cu, 
Z. Kristallogr. 87 (1934) 436. Siehe auch die beiden Aufsätze: HÄss, G., Solid Solu- 
tions with a Varying Number of Atoms in the Unit Cell. Z. Kristallogr. 91 (1935) 114. 
VERWwEY, E. .J. W., Incomplete Atomie Arrangement in Urystals. J. chem. Physics 
3 (1935) 586. !) is sei auf eine demnächst in der Z. Kristallogr. erscheinende 
Arbeit von L. W. Strock hingewiesen, in der die verschiedenen Möglichkeiten 
einer „statistischen Verteilung‘ besprochen und systematisch geordnet werden. 
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Ile. Nach P. Grortn!) sind alle diese Hochtemperaturmodifikationen 

bisch. Es wurden, soweit möglich, an ihnen Strukturbestimmungen 

rchgeführt. Dabei wurde besonders auch die Möglichkeit einer 

ıtistischen Verteilung der Kationen über eine grössere Anzahl von 
‚ieken. wie sie LESTER W. SrtRock ?) für das im elektrischen Ver- 
halten ähnliche «-AgJ gefunden hat, berücksichtigt. 

Das Auftreten mehrerer Modifikationen macht diese Verbin- 
dungen zu „geologischen Thermometern‘“ geeignet. An der Kristall- 
tracht oder an dem Auftreten von Streifungen, die auf die Umwand 
lung zurückzuführen sind, lässt sich entscheiden, ob die Substanz 
über oder unter dem Umwandlungspunkt entstanden ist. Grössere 
praktische Bedeutung besitzen für diesen Zweck wohl nur die beiden 


Sulfide wegen ihres häufigeren Vorkommens. 


a- >. 

Silbersulfid ist in zwei Modifikationen bekannt, der Übergang 
der bei normaler Temperatur rhombischen Modifikation in die bei 
höherer Temperatur beständige kubische (@«-Ag;S) erfolgt bei 179° C°). 
In der Natur kommt 4g,S überwiegend als ‚‚Argentit" vor, es ist 
eine Pseudomorphose der rhombischen Modifikation nach der kubi- 
schen Hochtemperaturmodifikation, was auf eine Entstehung bei 
Temperaturen deutet, die über dem Umwandlungspunkt liegen. Bei 
rhombischer Ausbildung heisst das Silbersulfid ‚„Akanthit‘. 

Ansätze, die Struktur der kubischen Modifikation zu bestimmen, 
sind von R.€. Emmoxs, H.StockwELL und R.H.B.Joxes') 
sowie von J. Paracıos und R.Sarvıad) gemacht worden. Sie er- 
hielten übereinstimmend nach dem DEBYE-SCHERRER-Verfahren Dia- 
sramme mit wenigen Linien, die sich kubisch, aber ohne Zuhilfe- 
nahme der Dichte nicht eindeutig indizieren liessen. Die Berück- 
sichtigung der Dichte führte auf ein körperzentriertes Gitter mit 
2 Molekülen Ag,S8 in der Elementarzelle. Doch kam man mit deı 


Strukturbestimmung nicht weiter, da es keine der strengen Struktur- 


theorie genügende körperzentrierte Struktur mit 4 .4g in der Ele- 


!) Grorts, P., Chemische Krystallographie. I. Teil. Leipzig 1906. S. 135tf. 
STROCK, L. W., Kristallstruktur des Hochtemperatur-Jodsilbers a-AgJ. Z. physik. 
Chem. (B) 25 (1934) 441. 3) Siehe z. B. SCHNEIDERHÖHN-RAMDOHR, Lehrbuch 
der Erzmikroskopie, 2. Bd. Berlin 1931. S. 265. t) EMMOoNS, R. C©., STOCKWELL, 
Ü. H. und Jones, R. H. B., Amer. Mineral. 11 (1926) 326. 5) PaLacıos, J. und 
SALVIA, R., An. Soc. Esp. Fisica Quim. 29 (1931) 269. 
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mentarzelle gibt!). Ein aus diesem Grunde von L.S. RAMSDEL 
unternommener Versuch, die beobachteten Linien einem einfach 
kubischen oder flächenzentriert kubischen Gitter zuzuordnen, schei 
terte an zu starken Widersprüchen zwischen der sich ergebenden 
Röntgendichte und der aus der Literatur bekannten Dichte. 

Zur Strukturbestimmung dienten DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen 
die über dem Umwandlungspunkt bei 250° bis 270° 0 hergestellt 
wurden. Das Präparat (49,8 von Schering-Kahlbaum) wurde in 
dünnwandige Kapillaren von Lithium-Borat-Glas der Firma Hanff 
& Buest, Berlin, eingeschmolzen. Die Angabe der Temperaturen 
erhebt keinen Anspruch auf übermässige Genauigkeit, sie wurden 
mit einem Thermoelement vor der Aufnahme am Ort des auftreffenden 
Strahles gemessen. Es sei noch erwähnt, dass die durch das schlechte 
Reflexionsvermögen der Verbindung bedingte lange Belichtungszeit 
die Allgemeinschwärzung des Films gegenüber der Linienschwärzung 
stark hervortreten liess, dies trat besonders bei den grösseren Glanz 
winkeln in Erscheinung. Bei der Untersuchung des Ag,S ergab sich 
die interessante Beobachtung, dass man bei Röntgenaufnahmen nur 
bis zu einer Temperatur von ungefähr 300° bis 350° C gehen darf, 
da sich bei höheren Temperaturen unter dem Einfluss der Röntgen- 
strahlung in grösseren Mengen Silber abscheidet: die gleiche Er- 
scheinung wurde auch beim Ag,Se und beim Ag Te beobachtet. 
Dass es sich in diesem Fall nicht einfach um eine thermische Disso- 
ziation handelt, wird dadurch bewiesen, dass das Präparat an un- 
belichteten Stellen, die noch heisser als der belichtete Teil waren, 
unzersetzt geblieben war. 

In Tabelle 1 sind die Daten einer Eichaufnahme mit MgO als 
Eichsubstanz zusammengestellt. Für die Gitterkonstante von MyV0 
bei einer Temperatur von 250° C wurde der Wert @« - #228 A benutzt, 
der sich aus dem bei Zimmertemperatur (a 4208 Ä) durch Berück 
sichtigung der thermischen Ausdehnung ergibt. 

Zur Bestimmung der Gitterkonstanten benutzt und in die Tabelle 
aufgenommen wurden hier und auch fernerhin nur die genügen« 


genau ausmessbaren Linien. Auf die Angabe der Intensitäten bei 


den Eichaufnahmen wurde hier und auch im folgenden verzichtet, da 


I) Siehe P. P. und HERMANN, Strukturbericht. S. 2241. 
2) Ramsperr, L. S., The Crystal Structure of Silver Sulfide. Amer. Mineral! 


12 (1927) 25. 
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|abelle 1. Bestimmung der Gitterkonstanten von «-AgS. Film 

\r. 2419. Eichstoff MgO (a—4228Ä bei 250°C). 250°C. CuK- 

strahlung. 18 mA, 35 kV, 19!'/, Stunden. Stäbchendurchmesser 
10 mm. Kameradurchmesser 9723 mm. 


2ykorr. sin?g k?+1).q 


200 t 002465 
013251 MgO 200 
014977 > 6 002496 
019988 23 S 002498 
026501 MgO 220 


°/4a?. Mittel= 002490 +- 0'00022. a=4'88 VO2Ä. 


sehr schwache Linien, die auf Filmen ohne Eichsubstanz noch zu 
sehen waren, bei den Eichaufnahmen nicht mehr auftreten. Die 
beobachteten Intensitäten, ungeeichten Filmen entnommen, sind aus 
den Vergleichstabellen für die Intensitäten zu ersehen. 

Die beobachteten Linien lassen sich kubisch mit den Werten 1, 

+ für Yh®? oder ganzen Vielfachen dieser Werte indizieren. Die 
Deutung als einfach kubisches Gitter (a 3'465 A) mit den Reflexen 
(100), (110), (111) und (200) lässt sich sofort ausschliessen, da ein 
solches mit einem Molekül AgS in der Elementarzelle die Dichte 
o-983 liefert, die völlig unvereinbar mit der in der Literatur!) 
angegebenen Dichte von 72 ist. Zu einer befriedigenden Über- 
einstimmung kommt man dagegen, wenn man g nur halb so gross 
wählt, die Reflexe sind dann die ersten vier Linien eines körper- 
zentrierten Gitters. Zur Berechnung der Gitterkonstanten wurden 
nur die Linien (200), (211) und (220) benutzt, da (110) wegen der 
Primärschwärzung schlecht auszumessen ist. Aus der resultierenden 
Gitterkonstanten @« = 488 und der Dichte von 72 ergibt sich die 
Besetzungszahl von 2'05 — 2 Molekülen für die Elementarzelle. Die 
Möglichkeit, die Reflexe flächenzentriert als (200), (220), (222) und 
00) zu indizieren, fällt, wie schon erwähnt, wegen der mit den 
Beobachtungen unvereinbaren Röntgendichte fort. Eine Bestimmung 
der Dichte des Ag,S über dem Umwandlungspunkt wurde bei den 
Schwierigkeiten einer Präzisionsmessung nicht unternommen, da kein 
grosser Dichtesprung bei der Umwandlung auftritt. Das gleiche gilt 
uch von den anderen untersuchten Verbindungen. 


I) Siehe z. B. Hönısschımiv, O. und SACHTLEBEN, R., Über das Atomgewicht 
les Schwefels. Z. anorg. allg. Chem. 195 (1931) 225, Anm. 2. 


2. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 31, Heft 3 i1b 
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Es können also die Ergebnisse von R. €. Emmoss, €. H. Stock 
wert und R.H. B. JoxEs!) sowie von J. PaLacıos und R. SaLvıa 
bestätigt werden, welche die erhaltenen Reflexe als die Linien eines 
körperzentrierten Gitters deuteten. Ebenso muss die Richtigkeit des 
Einwandes?) anerkannt werden, dass sich eine körperzentrierte Struk 
tur mit 2 Molekülen Ag,S in der Elementarzelle nicht angeben lässt. 
Die Untersuchungen L. W. Strocks*) über das kubische «-AgJ und 
die Ähnlichkeit der physikalischen Eigenschaften von «-49,8 und 
von «@-AgJ legten den Gedanken nahe, zur Deutung der Struktuı 
die Annahme einer statistischen Verteilung der Ag über eine grössere 
Anzahl von Lücken zu machen. Da auch das «-AgJ kubisch körpeı 
zentriert ist, können die von STROCK gefundenen Punktlagen benutz! 
werden). Die Schwefelpartikel in der 2zähligen Punktlage (000; 
341) bilden eine aufgeweitete körperzentrierte Kugelpackung, auf 
deren Lücken die Ag irgendwie verteilt sind. Die genaue Anordnung 
der Ag soll jetzt näher bestimmt werden. Die Punktlagen, die den 
Silber zur Verfügung stehen, sind folgende®): 
I. 6e (400, 030, 00}; körperzentriert). 
Il. 12 (+(304), +(440), +(0}4); körperzentriert). 
Ill. 245 (u=2) (+ (wu0), (uu0), + (Our), F(Ouu), 
+ (u0u); körperzentriert). 

Sämtliche Anordnungen sind körperzentriert, dies ist wichtig, da 
sich bei dem weit überwiegenden Streuvermögen der 4 Ag gegenübe: 
den 2 8 schon eine kleinere Abweichung von einer rein körperzentrieı 
ten Verteilung der Ag durch das Auftreten neuer Linien bemerkbar 
machen würde. In Tabelle 2 sind die Intensitäten für die verschie 
denen möglichen Kombinationen der drei angeführten Punktlagen beı 
gleichmässiger Verteilung der Ag auf die einzelnen Lücken zusammen 
gestellt. Zur Berechnung der Intensitäten wurde die übliche Formel 


1 + cos?2ı 


J=|8 


sin? 


EMMoss, R. C., STOCKWwELL, ©. H. und Jonss, R. H. B., Amer. Mineral. 
(1926) 326. 2) Paracıos, J. und SaLvıa, R., An. Soc. Esp. Fisica @im. 29 
(1931) 269. 3) Siehe EwArv, P. P. und HERMANN, C©., Strukturbericht. S. 2241. 
!) STRock, L. W., Kristallstruktur des Hochtemperatur-Jodsilbers «-AgJ. Z. physik. 
Chem. (B) 25 (1934) 441. 5) Die Punktlage 12» (u=1!) ist allerdings zu deı 
körperzentrierten Punktlage 245 (u=}) zu erweitern. Dies gilt auch für das a-AgJ, 
wie STROCK in einer demnächst erscheinenden Mitteilung zeigen wird. 6) Sieh« 
Wyvckorr, R. W.G., The Analytical Expression of the Results of the Theory ©! 
Space-Groups. Sec. Edit. Washington 1930. 
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wendet, in der 8 der Strukturfaktor und H der Flächenhäufigkeits- 
faktor ist. Die Werte für das Streuvermögen der Partikel wurden 
er Arbeit von R. W. James und G. W. BRINpLEY!) entnommen. 


ıbelle 2. Vergleich von beobachteten und berechneten Intensitäten 


für 8. 


3erechnete Intensitäten 


Beoh. 4 Ag in 
hkl  Inten- 


12h +24) 


1'29 744 5’86 419 421 
1000 10’00 10°00 1000 
21° 915 | 033 1279 634 
671 0°56 2:06 002 071 038 
026 1° 002 069 009 026 0:24 
221 71: 020 | 017 070 036 001 
027 002 132 029 
1°01 016 270 002 029 068 
 14°07 039 482 480 214 139 
311 311 311 034 
286 379 034 174 071 083 
275 0,44 025 036 001 031 


Der Versuch, mit einer Punktlage mit möglichst wenig Lücken 
auszukommen, führt zu keinem befriedigenden Ergebnis, sowohl 6+ 
wie 12h liefern keine Übereinstimmung zwischen beobachteten und 
berechneten Intensitäten. Ein Vergleich der Abweichungen von den 
beobachteten Intensitäten zeigt jedoch, dass die Kombination 6e + 12h 
eine wesentliche Verbesserung erwarten lässt. In der Tat wird die 
Annäherung an die beobachteten Intensitäten recht gut, wenn auch 
noch einige Unstimmigkeiten vorhanden sind: so soll (310) fast so 
stark sein wie (220), während es nicht sichtbar ist, (211) ist im 
Verhältnis zu (200) zu schwach berechnet und schliesslich werden 
bei höheren Indices einige Reflexe, die nicht beobachtet sind, etwas 
zu stark berechnet. Diese verhältnismässig gute Übereinstimmung 
legte den Gedanken nahe, durch ein Abgehen von der gleichmässigen 
Verteilung der Ag über alle benutzten Lücken zu einem noch be- 
[riedigenderen Resultat kommen zu können, indem man 6e schwächer 


1) James, R. W. und BRINDLEY, G. W., Some Numerical Values of the Atomie 
Scatterine Factor. Z. Kristalloger. 78 (1931) 470. 
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oder stärker im Verhältnis zu 12% besetzt. Auf diesem Wege la: 
sich jedoch, wie die Durchrechnung ergibt, keine weitere Verbess«e 
rung erzielen. Es besteht also die Notwendigkeit, noch die Punk: 


mit heranzuziehen. Die gleichmässige Verteilung 


lage 247 (u 


4 Ag auf die 42 Lücken 6e+12h+-24j liefert eine gute Übereiı 


stimmung zwischen beobachteten und berechneten Intensitäten, (| 

Linien (200), (211), (220) und (310) werden in dem richtigen Ve: 

hältnis wiedergegeben, (400), (420) und (332) sind gegenüber deı 
Anordnung 6e+12h sehr wesentlich gedämpft. Als einziger Reflex 
erscheint (330)-+ (411), der nicht beobachtet wird, vielleicht etwas 
zu stark berechnet, doch sei hierzu bemerkt, dass mit steigenden 
Glanzwinkel der bei der Intensitätsrechnung nicht berücksichtigte 
intensitätsschwächende Temperatureinfluss und die Allgemeinschwäı 
zung des Filmes zunehmen und ebenso wie der grosse Abstand von 
der letzten beobachteten Linie (220) keinen direkten Vergleich deı 
Absolutintensitäten von (220) und (411)-+-(330) gestatten. In Ta 
belle 2 sind dann noch die Intensitäten, die sich für eine gleichmässige 
Verteilung der Ag auf die anderen möglichen Kombinationen von br. 
12h und 247) ergeben, zum Vergleich zusammengestellt, um die Ein 
deutigkeit der gefundenen Struktur zu zeigen. Weiter sind auch noc)ı 
die Intensitäten, die sich unter Annahme der weiter unten ange 
gebenen «-Ag,Se-Struktur für «-AgsS berechnen, angeführt, um die 
Verschiedenheit beider Strukturen zu zeigen. Schliesslich wurden 
noch Berechnungen durchgeführt, ob sich unter Annahme ungleiclı 
mässiger Verteilung auf die drei Punktlagen bei einem bestimmten 
Besetzungsverhältnis, das von dem für gleichmässige Verteilung sich 
ergebenden stark abweicht, eine einigermassen befriedigende Wieder 
gabe der beobachteten Intensitäten erzielen lässt. Es liesse sich ja 
denken, dass die grösseren Lücken im Verhältnis zu den kleineren 
bevorzugt würden. Doch auch diese Möglichkeit kann an Hand deı 
berechneten Intensitäten ausgeschlossen werden. Von einer Dis 
kussion dieses Falles wird abgesehen, da zur Ausschliessung dieser 
Möglichkeit die Betrachtung der verschiedenen Grenzfälle der gleich 
mässigen Verteilung genügt. 

Die Struktur des «-AgS lässt sich als ein körperzentriertes 
S?"-Gitter beschreiben, auf dessen grössere Lücken die Ag’ un 
geordnet und gleichmässig verteilt sind. Das S°"-Gitter ist aul 
geweitet, da in einer körperzentrierten Kugelpackung von 8 ?”-Ionen 
die Lücken für die Ag*-Ionen zu klein sind. Der Vergleich mit de 
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Struktur des «-Ag.J zeigt die ganz nahe strukturelle Verwandtschaft 
n @«-AgS und «-AgJ, die vollkommen dem ähnlichen elektrischen 
Verhalten beider Verbindungen entspricht. 
@- AQs Ne. 

Die Isomorphie vieler Selenide mit den entsprechenden Sulfiden 
este den Gedanken nahe, auch die Struktur des über 133° C!) be- 
ständigen kubischen «@-Ag, Se zu untersuchen. Angaben über eventuell 
früher in dieser Richtung unternommene Versuche liessen sich in 
der Literatur nicht auffinden. 

Zur Herstellung des Präparates wurde folgender Weg ein- 
veschlagen ?): Über Silber, das auf etwa 400° C erhitzt war, wurde 
in langsamem Stickstoffstrom Selendampf geleitet. Das Silber war in 
kleinen Stückchen von einem dickeren Silberblech mit einer gröberen 
Feile abgefeilt und in ein Porzellanschiffehen gebracht, dessen Boden 
es eben bedeckte. 1 bis 2cm vor diesem Schiffehen befand sich in 
dem waagerechten Quarzrohr, in dem die Selenierung vorgenommen 
wurde, ein entsprechendes Schiffchen mit dem zu verdampfenden 
Selen. Das benutzte Selen war ein sehr reines Präparat von Schering- 
Kahlbaum. Die beiden Schiffehen wurden mit zwei verschiedenen 
elektrischen Röhrenöfen geheizt, das Se wurde auf einer Temperatur 
von etwa 300° C und das Ag auf etwa 400° CÜ gehalten. Zur Reinigung 
wurde der einer Bombe entnommene Stickstoff über rotglühendes 
Kupfer, durch Waschflaschen mit KOH und einen Trockenturm ge- 
leitet. Das Überleiten von Se-Dampf erfolgte solange, bis sich an 
dem kälteren Teil des Rohres hinter dem Schiffehen mit Ag in grösseren 
\lengen Se absetzte. Dann wurde noch eine Zeitlang das gebildete 


19 Se auf der Temperatur von etwa 400° C gehalten, um eventuell 


oberflächlich auf dem Präparat niedergeschlagenes Se zu entfernen. 
Das erhaltene Produkt war gut kristallisiert, die Ag,Se-Kristalle 
waren auf dem Silber aufgewachsen, das vollständig zu Ag,Se um- 
vesetzt war. Der Mechanismus dieser Reaktion ist vor einiger Zeit 
von H. und A. L. NEUMANN?) beschrieben 
vorden. Als Kristallform trat das Rhombendodekaeder auf. 


1) SCHNEIDERHÖHN-RAMDOHR, loc. eit., S. 272. 2) Siehe HÖNIGsSCHMID, O. 
ınd KAPFENBERGER, W., Revision des Atomgewichtes des Selens. Synthese des 
Silberselenids. Z. anorg. allg. Chem. 212 (1933) 198. 3) TUBANDT, C., REIn- 
noLp, H. und NEUMANN, A. L., Über Elektrizitätsleitung und Diffusion in festem 
Silbersulfid, -selenid und -tellurid und über den Mechanismus der Bildung dieser 


Verbindungen aus den Elementen. Z. Elektrochem. 39 (1933) 227. 
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Die Herstellung der für die Strukturbestimmung benötig! 
Pulveraufnahmen erfolgte nach der oben beschriebenen Methon! 
Die Aufnahmen, die bei 170° bis 190° C gemacht wurden, zeigen «© 
deutig die Linien eines körperzentriert-kubischen Gitters. Die Mehı 
deutigkeit der Indizierung, die beim bei Nichtberücksichtigu 
der Dichte vorliegt, tritt hier nicht auf, da der Reflex mit Yh®- ıı 
der bei dem halben oder dem doppelten g-Werte auf Ih’? 28 und 
2h'’®—-7 führt, die Eindeutigkeit sichert. Die Gitterkonstante be 
rechnet sich bei Benutzung von MgO als Eichsubstanz (a 4218 \ 
für 170° C) zu 498340016 A (siehe Tabelle 3). 


Tabelle 3. Bestimmung der Gitterkonstanten von «-Ag Se. 170. 
Film Nr. 2431. Eichstoff MgO (a=-%#218Ä bei 170°C). Cuk 
Strahlung. 18 mA, 35 kV, 7 Stunden. s- 10 mm. 


2y 2gkorr. sin?g hki 


14'2 42°8 013312 MgO 200 
45'9 444 014304 211 6 0'02384 
53'2 516 018953 2 002369 
63°8 026624 MgO 220 
033522 321 14 002394 
s00 784 039935 MgO 222 

q Mittel= 0°02385 0°00016. a= 4'983 40'016 A. 


Aus der Dichte von 8'187!) und der Gitterkonstanten von 4 983 \ 
folgt eine Besetzung der Zelle mit 208 — 2 Molekülen Ag,Se. Es 
liegt also ein kubisch-körperzentriertes Gitter mit 2 Molekülen in 
der Elementarzelle vor. Ein kurzer Vergleich mit dem «-49,8 zeig! 
grosse Ähnlichkeit in den Abmessungen und der Symmetrie deı 
Elementarzellen. 

Die Strukturbestimmung erfolgte in der gleichen Weise wie bein 
«-AßS, da die gleichen Verhältnisse wie dort vorliegen. In Tabelle 4 
sind die Ergebnisse der Intensitätsrechnungen zusammengestellt, um 
eine leichte Diskussion der Resultate zu ermöglichen. 

Die Durchsicht der Tabelle lehrt: die Anordnungen 6e und 12) 
für sich allein kommen nicht in Frage, wesentlich besser ist schon 
6e--12h, bei dieser Anordnung ergibt sich als grösste Unstimmigkeit, 
dass der Reflex (330)-+ (411) viel zu schwach berechnet wird. Auclı 
eine ungleichmässige Verteilung auf die beiden Punktlagen hilft 
nicht weiter, da 6e und 12h auch für sich allein verschwindend: 
Intensitäten für (330)+ (411) liefern. Als letzte verfügbare Punkt 


I) Siehe z. B. Bırrz, W., Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934. S. 9». 
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Tabelle 4. 
ergleich von beobachteten und berechneten Intensitäten für @-Ag, Se. 


Berechnete Intensitäten 


Beob. 4 Ag in 
Inten- 15 Ag: 12h 


sitäten 6, ; 6: 12h 6e 254g:245 
+245j +24j +234j +66 


0,01 030 004 015 0°17 012 013 
10°00  10°00  10°00 10°00 10°00 10.00 10:00 
1199| 834 | 543 46 
675 266 | 079 1’95 
001 <001 057 038 09 019 
220 205 098 <001 0°17 
0,69 300 | 256 
100 390 <0'01 341| 012 4'45 063 
001 1054 471 4:69 301 
209 292 <V001| 452| 0'34 0,34 
<001 265 0°68 1'85 
251 0,64 1'06 111 024 071 
001 <001 048 022 015 
137| 5.35 |<001| 469 0,60 
lage muss also, ganz analog dem «-4g,8, 24j herangezogen werden. 
Noch andere Lücken kommen aus Raumerfüllungsgründen nicht in 
Betracht. Im grossen und ganzen wird bei gleichmässiger Verteilung 


auf 6e+12h-+-24j die Übereinstimmung von berechneten und beob- 
achteten Intensitäten recht befriedigend. Der Reflex (330)-- (411) 
wird jetzt sogar etwas zu stark berechnet, insbesondere im Vergleich 


mit (321). Um zu einem günstigeren Verhältnis dieser beiden Reflexe 
zu kommen, wurde von der gleichmässigen Verteilung der Ag über 
simtliche Lücken abgegangen. Zur Entscheidung der Frage, welche 
Punktlage stärker als die anderen besetzt werden soll, erfolgte ein 
genauer Vergleich der Intensitätsbeiträge, welche die einzelnen An- 
ordnungen 6e, 12h und 24j zu den Intensitäten der Anordnung 
6e+12h+24j liefern. Da die anderen Reflexe genügend richtig 
wiedergegeben werden, konnte sich diese Betrachtung im allgemeinen 
auf die beiden Reflexe (321) und (411)+-(330) beschränken. Bei 
321) liefert 12% den Hauptanteil der Intensität, während bei (330) 

(411) dies für 247 gilt. Zur Verstärkung von (321) müsste also 
12h im Verhältnis zu 6e und 24) mehr besetzt sein, während zur 
Schwächung von (330)-+- (411) eine geringere Besetzung von 24), 
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als es der gleichmässigen Verteilung entspricht, erforderlich isı 
Beides sind Bedingungen, die sich nicht widersprechen. Der kleinste 
Abstand Selen-— Silber ist bei 12h von der Grösse 278 A, während 
er sich bei 24j auf 2°64 Ä und bei 6e auf 2'49 Ä beläuft. Die bevoı 
zugte Besetzung von 12h, die zur Verbesserung der Intensitäten 
notwendig erscheint, legt den Schluss nahe, dass die Wahrscheinlich- 
keit der Besetzung einer Lücke in diesem Fall der Grösse der Lücke 
parallel geht. Um eine Erschwerung der Rechnungen und der Übeı 
sicht zu vermeiden, wurde auf die Einführung einer besonderen b: 
setzungswahrscheinlichkeit für 6e verzichtet und wurden diese Lücke: 


h8, —% da sie noch kleiner als die 

| 329) 

+1330) (220)| 
| 174 


von 247 sind, mit diesen zu 
sammengefasst. Auch wird 
eine besondere Behandlung 
von 6e nicht viel weiter fülı- 
ren, da eine kleinere Verschie 
bung der Besetzungswahr- 
scheinlichkeit der 6 Lücken 
von 6e, wie sie hier nur in 
Frage kommt, bei einer Ge 
samtzahl von 42 Lücken pro 
Zelle kaum eine wesentliche 


Änderung der Intensitäten 
150 175 


Fig.1. Für (211)/(220) beachte man den 


an der rechten Seite der Figur angebrachten i : 
von 12h wurden die Intensi- 
Masstab. 


täten (321) und (411)-- (330 
sowie das Intensitätsverhältnis (211)/(220) herangezogen. In Fig.1 ist 


Folge haben wird. Zur Be- 
stimmung der Besetzungszahl 


der Verlauf dieser Intensitäten in Abhängigkeit von der Besetzungs 
stärke von 12h dargestellt. Es ist nur der Ausschnitt von «1 bıs 
x—=2 (= Anzahl der Ag, die 12h besetzen) berücksichtigt, da für die 
anderen x-Werte die Abweichungen der berechneten Intensitäten von 
den beobachteten zu gross sind. Die anderen Linien ändern sich beı 
der in Frage kommenden Änderung von x nicht so stark, um mit 
der Beobachtung unvereinbar zu sein. 

Die beste Übereinstimmung ergibt sich für das Intervall von 
2-15 bis 2=1'65. Eine genauere Angabe hat keinen Sinn, da ja 
aus den dargelegten Gründen auf die Einführung einer besonderen 
Besetzungswahrscheinlichkeit für 6e verzichtet wurde. Auch sind 
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Intensitätsänderungen in diesem Bereich nicht gross genug, um 
dı» Bestimmung eines genaueren x-Wertes zu ermöglichen. Die ge- 
fundene Anordnung führt zu einer guten Wiedergabe der Intensitäts- 
verhältnisse. Schliesslich sind noch in der Tabelle 4 die Berechnungen 
für die Anordnungen 6e+ 24j und 12h-+- aufgenonimen, es lässt 
sich an Hand dieses vollständigen Materials leicht einsehen, dass sich 
keine andere Anordnung mit ähnlich guten Intensitätswerten finden 
lässt. So zeigt es sich insbesondere, dass die Punktlage mit den 
kleinsten Lücken be wegen ihres Beitrages zu (220) nicht un- 
berücksichtigt bleiben darf. 

Die Strukturuntersuchung liefert für das «-Ag,Se folgenden dem 
«-Ag,S sehr ähnlichen Aufbau: Das Se?” bildet ein körperzentriertes 
Gitter, die Ag' sind auf eine grosse Anzahl von Lücken in diesem 
Gitter, im Gegensatz zum «-AgS unter Bevorzugung der grösseren 
von ihnen, verteilt. 

Zur Deutung der besonders gearteten Verteilung der Ay beim 
«-Ag,Se sei folgendes bemerkt: Beim Übergang vom «-Ag,S zum 
«-Ag,Se tritt nur eine geringe Vergrösserung der Gitterkonstanten 
auf, die längst nicht so gross ist, wie sie eigentlich bei dem Ersatz 
des 8?” durch das Se?” erwartet werden müsste. Da wegen des 
gleichen Strukturtypes der Ag’-Radius bei beiden Verbindungen 
sleich sein wird, sind also die Zwischenräume zwischen den Anionen 
beim «-AgSe kleiner als beim «-4gS8. Eine kurze Zusammen- 
stellung der verschiedenen Abstände bei beiden Verbindungen möge 
dies zeigen: 

Ag, 8 
73 


"59 


Ag in 12h—X 
Ag in 247 —X 
Ag 6% X 
X 
X 


> 
2 
244 


X 
S bzw. Ne. 

Der Grössenunterschied der Anionen ist bei Benutzung der 
empirischen lonenradien (für 6-er-Koordination und NaCUl-Struktur) 
nach V.M. GoLDSCHMIDT!) 

Se? — 191—174=-017. 
Das Auftreten dieser „‚Kontraktion” beim «-Ag,Se erklärt zwanglos, 
warum die Ag*-lonen bei den beiden Verbindungen verschieden ver- 


1) Vol. z.B. Hasser, O., Kristallchemie. Dresden 1934. 
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teilt sind. Beim @-A4g,S sind selbst die kleinsten besetzbaren Lücken 
br so gross, dass sie keine Abweichung von der gleichmässign 
Verteilung der Ag über alle verfügbaren Lücken erzwingen. Fin 
das «-Ag,Se trifft das jedoch nicht mehr zu, so dass die grösseren 
Lücken bevorzugt werden. 

Es wurde eine Neubestimmung der Struktur des Cu, Se unter 
nommen, da die Frage auftauchte, ob sich das besondere Verhalten 
der elektrischen Leitfähigkeit dieser Verbindung nicht auch in dem 
strukturellen Aufbau ausdrückt. 

Die Herstellung der Präparate erfolgte auf demselben Wege wi 
beim Ag,Se. Als Ausgangsmaterialien wurden reinste im Handel 
erhältliche Präparate benutzt. Es wurde ein sehr schön kristalli 
siertes Produkt erhalten: die Kristalle, teilweise bis zu I mm gross, 
waren überwiegend Zwillinge nach dem Spinellgesetz. An Einzel 
individuen war das Oktaeder oder das Kuboktaeder zu beobachten. 
Zur Kontrolle wurde ein weiteres Präparat durch Zusammenschmelzen 
von (u und Se im Verhältnis 3:1 hergestellt. Die Substanz war in 
ein Quarzröhrehen von I em innerem Durchmesser eingefüllt, das an 
einer Quecksilber-Diffusionspumpe evakuiert und dann abgeschmolzen 
wurde. Die Schmelze zeigte neben ausgeschiedenem Kupfer eine 
Komponente, deren Identität mit dem auf dem anderen Wege eı 
haltenen Präparate durch Röntgenaufnahmen nachgewiesen werden 
konnte. ('u,Se besitzt also nach der Cu-Seite hin, wenn überhaupt, 
nur ein minimales Mischkristallgebiet. Schliesslich wurde noch nach 
den Angaben von W. GEILMANN und Fr. W. WrisGeE!) durch Reduk 
tion des basischen Selenites (uO-» CuSeO, ein weiteres Präparat 
hergestellt. Die verschiedenen, nach den drei Verfahren hergestellten 
Präparate ergaben identische Röntgendiagramme. 

Über die Struktur des C'w,Se liegen Untersuchungen von W.P. 
und W. Harrwıs?) vor. Beide Autoren geben den 
fluorittyp als Strukturtyp für das C’u,Se an, den sie schon bei noı 
maler Temperatur erhalten, obwohl die Verbindung bei 110€) 


einen Umwandlungspunkt hat, oberhalb dessen eigentlich erst die 


1) GEILMANN, W. und WRIG6GE, Fr. W., Die Bildung der Kupferselenide dureh 
Reduktion der Selenite in Lösung. Z. anorg. allge. Chem. 197 (1931) 375. 2) Davev, 


W.P., Physic. Rev. 21 (1923) 380. 3) Hartwig, W., Die Kristallstruktur von 
Berzelianit. Zbl. Mineral., Geol., Paläont. (A) 1926, 364. t) SCHNEIDERHÖHN- 


tAMDOHR, loc. eit., 317. 
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reruläre Modifikation zu erwarten wäre. Dies Ergebnis konnte nicht 
bestätigt werden. Ein analysiertes Präparat, das praktisch die Zu- 
sammensetzung ('u,Se besass und im Anschliff homogen war, ergab 
bei normaler Temperatur ein Diagramm, in dem sich allerdings ein 
kleinerer Teil der Linien auch nur für die niedrigen Indices 


‘ 


einem flächenzentriert-kubischen Gitter mit @a=-57 bis 5SÄ zu 
ordnen liess. Eine Heizaufnahme von diesem Präparat bei etwa 
170° C', also über dem Umwandlungspunkt von 110° €, zeigte dagegen 
einwandfrei und ausschliesslich die Linien eines flächenzentriert- 
kubischen Gitters mit @ 5840 A. Diese Modifikation soll im fol- 


3ei normaler Temperatur 


senden als «-Cu,Se bezeichnet werden. | 
konnte dies Diagramm mit einer Gitterkonstanten von 572 
bei Selenüberschuss erhalten werden. Allerdings traten dann daneben 
noch Fremdlinien auf, für die das Cu,Se, verantwortlich gemacht 
werden konnte. 

Zur weiteren Orientierung wurden bei normaler Temperatur 
Dreh-, Schwenk- und von guten (u, Ne- 
Einkristallen um [001] und [110] hergestellt. Dies war möglich, da 
die Kristalle beim Unterschreiten des Umwandlungspunktes sich 
derart umzuwandeln scheinen, dass die neuen Kristallachsen in 
gesetzmässiger Weise zu den kubischen Hauptachsen orientiert sind. 
Die Aufnahmen zeigen gegenüber dem «a-Cu,Se eine Verdoppelung 
der Gitterkonstanten bei Erhaltung des flächenzentrierten Charakters 
des Gitters. Ausserdem sind die Reflexe noch zum grossen Teil 
schwach aufgespalten, was auf eine leichte Deformation des kubischen 
Gitters schliessen lässt (siehe Fig. 2). Es besteht also eine grosse 
Ähnlichkeit zwischen beiden Strukturen, die ohne weiteres erklärt, 
warum beim Strukturübergang ein Einkristall nicht zerstört wird. 
Die Existenzfähigkeit eines Se-reicheren «-C'u,Se-Mischkristalles bei 
normaler Temperatur ist bei der nahen strukturellen Verwandtschaft 
der beiden Modifikationen ganz verständlich. Die Erniedrigung 


des Umwandlungspunktes durch Se-Überschuss steht physikalisch- 


chemisch in naher Beziehung zu der Gefrierpunktserniedrigung einer 
Lösung durch Zusatz eines Fremdstoffes. 

Die Ergebnisse von W. P.Daver!) und W. Harrwiıs?) lassen 
sich nach dem vorhergehenden so deuten, dass sie wahrscheinlich ihre 
Untersuchungen an nicht ganz reinen Proben durchgeführt haben. 

1) Davey, W. P., Physic. Rev. 21 (1923) 380. 2) Hartwig, W., Die Kri- 
stallstruktur von Berzelianit. Zbl. Mineral., Geol., Paläont. (A) 1926, 364. 
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Die Unterlagen für die Strukturbestimmung an der Hoch 
temperaturmodifikation («-Cu,Se) lieferten Pulveraufnahmen, dis 
von einem reinen Präparat, das eindeutig beide Modifikationen be: 
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den verschiedenen Temperaturen zeigte, bei etwa 170° hergestellt 
wurden. Die Diagramme konnten kubisch-flächenzentriert indiziert 
werden. Eine Eichaufnahme mit NaCl als Eichsubstanz (a — 5660 A 
bei 170° C) ergab für die Gitterkonstante a = A (Ta- 
belle 


Tabelle 5. Bestimmung der Gitterkonstanten von «-Uu,Se. 170° 0. 
Film Nr. 2682. Eichstoff NaCl (a=5660 A bei 170°C). CuK,- 
Strahlung. 10 mA, 35kV, 5 Stunden. s=10 mm. 


29 2 korr. sin? g hki 

274 005154 3-0"01718 
2 32°7 31'5 007393 NaCl 200 

3 43°7 013867 220 001733 
45°2 014787 NaCl 220 

> 530 019074 311 11 001734 
574 022180 NaCl 222 

64°6 027650 400 16 001728 
670 029573 NaCl 400 

9. 701 032959 331 19 001735 
10. s14 041813 422 24 0'01742 
13: 044360 NaCl 422 
87'2 36°5 046923 511-+333 27 001738 


q Mittel = 0'01736 +- 0°00004. a = 5'840 +- 0'006 A. 


Bei der pyknometrisch neu bestimmten Dichte o—= 654 ergibt 
sich die Molekülzahl pro Zelle zu 4005 —4. Es sind also 4 Se und 
sCu in der Elementarzelle unterzubringen. Die 4 Se werden in die 
t-zählige Punktlage 4b (000, flächenzentriert) gesetzt. Wegen des 
überwiegenden Einflusses der Se?” auf die Abmessungen der Ele- 
mentarzelle kann man sich vorstellen, dass die Se®”-Ionen eine nicht 
sehr stark aufgeweitete dichteste kubische Kugelpackung bilden. 
Bei der Antifluoritstruktur sitzen die Kationen in den tetraedrischen 
Lücken einer solchen Anionenanordnung, die für eine Verbindung 
4,X gerade in der richtigen Anzahl vorhanden sind. Die Annahme 
des Antifluorittyps für das «-Cu,Se — 8 Cu sitzen in der 8-zähligen 
Punktlage Se (+(} 44), flächenzentriert) — führt jedoch zu Intensi- 
täten, die mit der Beobachtung nicht vereinbar sind. 

Wie aus Tabelle 6, in der die Intensitäten für die wichtigeren 
der im folgenden behandelten Anordnungen zusammengestellt sind, 
ersichtlich, sind folgende grössere Widersprüche zwischen beob- 
achteten und berechneten Intensitäten zu verzeichnen: die Linien 
200), (222), (420) und (600)+ (442) berechnen sich im Verhältnis 
zu den Linien (111), (311), (331) und (531) bzw. zu stark, (311) 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 31, Heft 3. 12 


Paul Rahlfs 


Tabelle 6. Vergleich von beobachteten 


Berechnete Intensitäten 


Beoh. 
in 4Cuindd, 4Cu 
hki Inten- 
sitäte 29a Se+te 
Se+4c Se-+32a +c 4c+4e da 16a 


+32a 


376 065 673 414 2:94 1015 


200 0:32 001 017 1'87 0,03 34 
220 sst 10’00 1000 1000 
311 st 1'50 025 609 121 076 596 
222 026 024 046 042 < 001 025 
331 m 010 0.14 1:09 
422 mst 2'87 2°87 20 230 
046 0,09 2:28 033 024 241 
l l ) 
440 m 101 1'06 101 
531 m—mst 058 013 039 030 210 10 
600 | 
+442 | 0:94 105 4 0 
bzw. (331) werden gegenüber (220) bzw. (400) zu schwach berechnet. 
Es bleibt für eine feste Anordnung der (u noch die Möglichkeit, die un 
beiden 4-zähligen Punktlagen 4d (}}4, flächenzentriert) und 4c (} 3], U 
flächenzentriert) oder, was das gleiche ist, 4e ($33, flächenzentriert) Ve 
und 4c fest zu besetzen, wobei 4c den oktaedrischen Lücken einer < 
dichtesten kubischen Kugelpackung entspricht. Durch die Betrach Lü 
tung des Intensitätsverhältnisses (400):(331), die sich im folgenden St 
als besonders nützlich erweisen wird, kann diese Anordnung sofort ed) 
ausgeschlossen werden. Auf dem Film sind beide Linien praktisch sie 
gleich stark, für die Besetzung von 4c+4d mit 8 Cu wird dagegen loı 
(331) noch etwas schwächer berechnet als für den Antifluorittyp. 7 
(400):(331) wird ungefähr 3:1. Eine vollständig feste Anordnung ge 
der C'u kann demnach beim «-Cu,Se nicht vorliegen. Es wird also 32 
die Verteilung der 8 C’u pro Zelle auf eine grössere Anzahl von Lücken 
notwendig. Der Reihe nach sollen die verschiedenen möglichen An um 
ordnungen diskutiert werden. 
1. SsCu in Se+4c. (331) wird viel zu schwach berechnet. Das eg 
gleiche gilt auch für irgendeine ungleichmässige Verteilung der 8 (' 
auf die beiden Punktlagen, so z. B. auch für 4 Cu in 4c, 4 Cu in >: 
2. 4Cu in 4d, 4Cu in 4e+4c. (331) zu schwach berechnet No 


Dies gilt ebenso für eine ungleichmässige Verteilung der 4 Cu auf 4 


und 4e. 
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| 
111 st 79 
de 


Über die kubischen Hochtemperaturmodifikationen der Sulfide usw. 175 


und berechneten Intensitäten für «-Cu,Se. 


u 


Berechnete Intensitäten 


4Cu in 4d, 4Cu in 


16a+4c 16a+4e 16a+4c 16« "16a 
+4e +4e +4c 


16a 32a+t4tc 


564 S’68 748 513 3°92 540 


24 034 009 042 015 001 
1000 10°00 10°00 10:00 10.00 10:00 10°00 
596 502 426 414 434 3'32 
025 001 < 001 014 0.09 007 
07 70 079 079 0"87 
1:09 096 084 070 091 
011 015 005 019 002 


156 


1'21 


1'43 


179 


1°42 
104 102 
173 149 
014 008 009 022 013 011 0'17 


Es gelingt somit nicht, bei Beschränkung auf die oktaedrischen 
und tetraedrischen Lücken des Se?"-Gitters zu einer befriedigenden 


Übereinstimmung zu kommen. Eine Betrachtung der geometrischen 


Verhältnisse zeigt, dass nur noch die Punktlage 32a (+ (uuu), * (uuu), 
(uwuu); alles flächenzentriert) mit =} eine verwendbare 
Lückensorte darstellt. Cu besitzt in diesen Lücken gegenüber dem 
Se 3-er Koordination, je 4 von ihnen sind tetraedrisch um eine tetra- 
edrische Lücke angeordnet. Diese Lücken dürfen benutzt werden, da 
sie für das Cu* gross genug sind, bei der am «-Cu,Se beobachteten 


lonenleitung und Selbstdiffusion müssen sie beim Ubergang eines 


(‘u* von einer oktaedrischen zu einer tetraedrischen Lücke oder um- 


gekehrt passiert werden. Mit Hinzuziehung dieser neuen Punktlage 
32a ergeben sich eine Anzahl weiterer Strukturmöglichkeiten. 
3. Ss Cu in 32a. Diese Anordnung liefert ganz falsche Werte 


und ist denkbar unwahrscheinlich. 
4. Ss Cu in 8Se+32a. (400) und (331) werden ganz falsch wieder- 


vegeben. 
5. SCu in 4c+32a. Es gilt das gleiche wie unter 4. 
6. sCu in Se+4c+32a. Es gilt dasselbe wie unter 4, nur 


noch in verschärftem Masse. 
Es gibt nun noch analog Fall 2 die Möglichkeit, 4 (u fest in 4d 
‚ler 4c zu setzen und die restlichen 4 Cu irgendwie statistisch auf 
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die übrigbleibenden Lücken zu verteilen; die festsitzenden Atom: 
hätten dann eine Zinkblende- bzw. NaCl-Anordnung. 

7. 4Cu in &c, der Rest irgendwie in den übrigen Lücken. 

Die Gesamtheit dieser Fälle braucht keiner näheren Betrachtung 
unterzogen zu werden, da sich immer durch den Einfluss der 4 © 
in 4c das Verhältnis z. B. von (111):(200) gegenüber der Beobachtung 
umkehren wird. 

Für die folgenden Fälle, in denen angenommen wird, dass 4 Cu 
fest in der Punktlage 4d sitzen, wurde 32a (u—}) in die beiden 
Punktlagen 16a@ (u=3) und 16a (u—=}) aufgeteilt. Je 4 Lücken 
von 16a (u—4) liegen um jedes Cu in 4d herum. Entsprechend 
liegen je 4 Lücken von 16«@ (u—=3) um jede Lücke von 4e, 4e ist 
dabei die andere Hälfte der tetraedrischen Lücken im Se?”-Gitter. 
Diese Aufteilung ist notwendig, da für die beiden verschiedenen 
Lückensorten von 32a die Besetzungswahrscheinlichkeit aus physi 
kalischen Gründen nicht gleich ist. Wenn eine Lücke von 16a (u }) 


von einem (u besetzt ist, in dessen unmittelbarer Nachbarschaft 


ein festes (u in 4d sitzt, so ist eine ziemlich grosse elektrische Ab 
stossungskraft zwischen den beiden gleich geladenen Partikeln zu 
erwarten. Diese Lücken werden also nicht sehr stark besetzt sein. 
Eine vollständige Vernachlässigung dieser Lücken ist nicht angängig. 
da sie bei der beim «-C’u,Se vorliegenden Selbstdiffusion von den 
Cu sicher immer wieder besetzt werden, wenn auch die ‚‚Verweilzeit“ 
für die Cu wesentlich geringer als in den anderen Lücken sein wird. 
Es wurden jedoch auch die Intensitäten für die beiden Grenzfälle, 
Benutzung aller 32 Lücken 32a und nur der 16 von 16a (wu 
durchgerechnet. 

s. 4Cu in 4d, 4 Cu in 16a (u—=3) bzw. 32a. Ausserdem wurde 
noch eine Berechnung unter der Annahme durchgeführt, dass 16« 
(u—}) nur 4 der Besetzungswahrscheinlichkeit von 16a (u=3) be- 
sitzt (siehe Fall 9). Die Intensitätsunterschiede zwischen diesen drei 
Anordnungen sind nicht sehr gross, so dass die 3 Fälle zusammen 
behandelt werden können. Es zeigt sich, dass im grossen und ganzen 
die Intensitätsverhältnisse schon überraschend gut wiedergegeben 
werden. Noch nicht recht befriedigend ist das Verhältnis der Linien 
(400), (331) und (420) zueinander. 

9. 4(Cu in 4d, 4 (Cu in 16a (bzw. 32a) —4c. Bei Benutzung 
von 32a ist praktisch die einzige Unstimmigkeit, dass (531):(600) 
-(442) etwas reichlich gross berechnet wird. Zwar wird (111) auch 
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twas stärker berechnet als beobachtet, doch ist das nicht zu ernst 
‚u nehmen, da diese Linie schon in das Gebiet der Primärschwärzung 
ineinreicht. Diese Abweichungen reichen jedenfalls nicht aus, um 
nur auf Grund der Intensitäten diese Anordnung auszuschliessen, 
was nach den oben angestellten Überlegungen notwendig erscheint. 
Für den zweiten Grenzfall, die Beschränkung auf die 16 Lücken 
von 16a (u=3%), berechnet sich nur (222), das nicht beobachtet 
wird, im Vergleich mit dem schwach beobachteten (420) etwas zu 
stark, sonst ist alles in Ordnung. Eine Schwächung von (222) kann 
durch Benutzung auch der restlichen 16 Lücken 16a@ (u—}) erzielt 
werden, wenn man ihnen eine schon oben begründete geringere Be- 
setzungswahrscheinlichkeit als den übrigen Lücken 16a (uw = &c 
zuordnet. Eine Verteilung der 4 Cu auf 16a (u=3)+4c und 16a 
(u=4) im Verhältnis 4:1 ergibt Intensitäten, die allen berechtigten 
Forderungen genügen. Es ist möglich, dass dieses Verhältnis noch 
etwas grösser ist. Die Angabe eines genaueren Wertes hat keinen 
Sinn, da in diesem Fall die Genauigkeitsgrenze der röntgenographi- 
schen Bestimmungsmethode überschritten würde. 

10. 4 Cu in 4d, 4 Cu in 16a (u=3)+4e bzw. 32a-+ 4e bzw. 16a 
(u=3)+4 16a (u—4)+4e. Inallen 3 Fällen wird (420) im Vergleich 
mit (331) viel zu schwach berechnet. 

11. 4 Cu in 4d, 4 Cu in 16a (u=$%)+4c+4e bzw. 32a+4c-+ 4e 
bzw. 16a (u=3%)+4 16a (u=4)+4c+4e. Auch für diese 3 Fälle gilt 
das unter 10. Gesagte, wenn auch die Übereinstimmung etwas besser ist. 

Nach Vergleich der verschiedenen Strukturmöglichkeiten für das 
@-Cu,Se muss angenommen werden, dass Fall 9 die Struktur richtig 
wiedergibt. Es sei bemerkt, dass, falls überhaupt eine Abweichung 
von der gleichmässigen Verteilung der 4 Cu auf die Lücken 16a 
(u=3)+4 16a (u=1) und 4c vorhanden ist, diese nur sehr gering 
sein kann. 

Die Struktur des a-Cu,Se lässt sich also beschreiben als eine 
Zinkblendestruktur, auf deren Lücken noch einmal die gleiche An- 
zahl von Kationen statistisch verteilt sind. Merkwürdig ist es, dass 
dabei der Rest der tetraedrischen Lücken in dem Se?”-Gitter, die 
Punktlage 4e, nicht merklich bei der statistischen Verteilung der 
t „beweglichen“ Cu besetzt wird. Es mag hier ein gewisser Zu- 
sammenhang mit der Tatsache bestehen, dass vom «-C'u,Se nicht die 
einfache Antifluoritstruktur angenommen wird und dass Ionenleitung 


vorliegt. 


| 
) 
) 
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Durch die Struktur wird ohne weiteres das relativ grosse Misc| 
kristallgebiet des «-C'u,Se nach der Se-Seite hin erklärt. Der Seleı 
überschuss beim Mischkristall ist als Kupferunterschuss aufzufasseı 
Diese Deutung wird durch die Abnahme der Gitterkonstanten un) 
etwa 01 A bei den Mischkristallen gestützt. 


Im Anschluss seien noch einige Ergebnisse, die bei der Orientie 
rung über das System Cu—Se erhalten wurden, mitgeteilt. Dies: 
Orientierung wurde notwendig, um Fremdlinien, die bei einem Cu, 
Präparat auftraten, zu identifizieren. Neben dem Cu, Se sind noch 
zwei weitere Kupferselenide bekannt, C'u,Se, und ('uSe. Von beiden 
Seleniden wurden Schmelzen hergestellt, CuSe wurde auch noch naclı 
den Angaben von W.GEILMANN und FR. W. WrIGGE!) durch Reduktion 
des Selenides CuSeO, 2 H,O dargestellt. Die beiden (’uSe-Präparate 
ergaben identische Röntgendiagramme. CuSe ist nach Flächen 
vermessungen an einem flächenreichen Kristall, die P. Ramponr 
ausgeführt hat, mit dem CuS isomorph. Auch in der Röntgen 
aufnahme trat diese Ähnlichkeit hervor. Das dritte Kupferselenid, 
Cu,Se,, besitzt, wenigstens bei normaler Temperatur, auch ein 
eigenes, sehr linienreiches Diagramm, ist also nicht als eine Mischung 
von Üu,Se und (use aufzufassen. Ein Umangit aus Brasilien, deı 
zum Vergleich aufgenommen wurde, ergab ein identisches Diagramnı 
Die bei normaler Temperatur typische Farbe des Umangits schlägt 
beim Erhitzen in einen Farbton um, der an die Farbe des Uu,N: 
erinnert. Der Umwandlungspunkt scheint nicht sehr von dem des 
Cu,Se verschieden zu sein. Zur Kontrolle wurde daher eine Röntgen 


aufnahme bei einer Temperatur von 170° C gemacht, diese zeigte 


überwiegend die Linien eines Se-reicheren «-Cu,Se-Mischkristalles mit 
Verkleinerung der Gitterkonstanten gegenüber der reinen Verbindung 
um etwa 01 Ä. Daneben traten in geringerer Stärke die Linien des 
CuSe auf. Cu,Se, wandelt sich also bei höheren Temperaturen 
„inkongruent“ um. Cu,Se, ist daher gut als ‚‚geologisches Thermo 
meter‘ brauchbar, das Fehlen irgendwelcher Umwandlungsmerkmale 
würde auf Entstehung unter dem Umwandlungspunkt deuten 
Schliesslich wurde, da die in der Literatur?) angegebene Dichte des 


1) GEILMANNS, W. und WrısGe, Fr. W., Die Bildung der Kupferselenid: 
durch Reduktion der Selenite in Lösung. Z. anorg. allg. Chem. 197 (1931) 375. 
2) SCHNEIDERHÖHN-RAMDOHR, loc. eit., 8. 317. 3) SCHNEIDERHÖHN-RAMDOHR, 
loc. eit., 8. 309. 
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(1,8e,, 0 = 562, zu klein schien, eine Neubestimmung an dem synthe- 
‚chen Produkt durchgeführt. Eine pyknometrische Messung mit 
"oluol als Füllflüssigkeit führte zu dem Wert 0 =646 bei 21°C. 


Ag,.Te. 


Für Ag, Te als Mineral Hessit genannt — liegen Unter- 
suchungen von L. Tokopy!) über die bei normaler Temperatur 
stabile Modifikation vor, er findet monokline Symmetrie und fol- 
sende Daten für die Elementarzelle: «a =657 A,b=-614A,c=-61WÄ, 

61° 15’. Eine nähere Strukturbestimmung ist nicht erfolgt. Ober- 
halb des Umwandlungspunktes von 149°5° €?) existiert eine kubische 
Modifikation, von der jedoch nichts Näheres bekannt ist. 


Zur Herstellung des Präparates wurde in einem Porzellantiegel 
unter Luftabschluss ziemlich klein zerfeiltes Silberblech in einer 
Te-Dampfatmosphäre auf dunkle Rotglut erhitzt. Man erhielt so 
ein kristallisiertes Produkt, das zur Strukturbestimmung benutzt 


wurde. 


Für die Strukturbestimmung wurden Pulveraufnahmen bei Tem- 
peraturen von etwa 170° und 250° C hergestellt. Die Diagramme lassen 


sich kubisch indizieren, aus den gesetzmässigen Auslöschungen ergibt 


sich eine flächenzentrierte Struktur mit einer Gitterkonstanten von 


a—-6572+0010 A (siehe Tabelle 7). 


Tabelle 7. Bestimmung der Gitterkonstanten von «-Ag, Te. Film 
\r. 2411. Eichstoff Ag (a=4097 A bei 250°C). 250°C. CuKk.,- 
Strahlung. 18 mA, 35 kV, 19!/, Stunden. s- 10mm. 


2y korr. sin? hki (h?+ 


| 394 011020 220 Koinzidenz mit Ag 111 

2. 446 441 014109 Ag 200 

3 46'2 015121 311 11 001375 

56'2 021981 400 16 - 0'01374 
026039 31 19 - 0°01372 

644 642 028218 Ag 220 

7 698 032715 422 24 001363 

S 75'2 750 037030 511+333 27 001372 

7783 771 038800 Ag 311 


q Mittel = 000004. a—6'572-+- 0'010 A. 


1) Tokopy, L., Über Hessit. Z. Kristallogr. 82 (1932) und eine Berichtigung 
in Z. Kristallogr. 89 (1934) 416. 2) BORCHERT, H., Neue Beobachtungen an 
(ellurerzen. Neues Jb. Mineral., Geol., Paläont. (A) Beilagenband 69 (1935) 465. 
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In Verbindung mit einer Dichte von 8'318!) erhält man eine 
Besetzung der Elementarzelle mit 417 — 4 Molekülen Ag, Te. «-Ag, 7; 
ist also strukturell von @«-Ag,S8 und «-Ag,Se verschieden und ähnelt 
was Grösse und Symmetrie des Elementarbereiches anbelangt, de: 
a@-Cüu,Se. Da auch das Verhältnis der Streufaktoren Anion:Kation 
praktisch gleich für Ag, Te und Cu,Se ist, können ohne weiteres «lie 
Werte, die bei den Berechnungen für das «-C'u,Se erhalten wurden 
für die Strukturuntersuchung am «-Ag, Te benutzt werden. Zum 
Überfluss wurden an zwei verschiedenen Strukturvorschlägen Ve: 
gleichsreehnungen durchgeführt, welche die Verwertung der beim 
a-Cu,Se angestellten Rechnungen für das @-Ag, Te rechtfertigen. Bei 
Vergleich der beiden Diagramme, die im allgemeinen ziemlich ähnlich 
sind, fällt besonders auf, dass beim «-Ag, Te (331) schwächer als 
(400) ist. Die Gleichheit dieser beiden Linien war sehr wichtig füı 
die Strukturbetrachtungen am «a-Cu,Se. Eine völlige Identität beide: 
Strukturen kann also nicht vorliegen. Vor allen Dingen wichtig ist 
die Entscheidung, ob die Antifluoritstruktur mit den beobachteten 
Intensitäten verträglich ist. Folgende grössere Differenzen sind zwi- 
schen beobachteten und berechneten Intensitäten zu verzeichnen: 
das nicht beobachtete (200) wird zu stark berechnet, das Verhältnis 
(422):(333)+ (511) erscheint in der Berechnung viel zu gross. Die 
Antifluoritstruktur muss demnach für das «-Ag, Te ausgeschlossen 
werden. Dieser Typ ist nach den Untersuchungen am «-Üu,Se beı 
der Ähnlichkeit beider Stoffe in elektrischer Hinsicht auch gar nicht 
zu erwarten. Von einer ausführlichen Diskussion der Intensitäten 
für die Anordnungen der Ag, die wegen grösserer Widersprüche aus 
scheiden, wird abgesehen. Die Beweisführung kann in diesen Fällen 
fast wörtlich vom «-C'u,Se übernommen werden. Es ergibt sich die 
Tatsache, dass keiner der dort gemachten Strukturvorschläge für das 


a-Ag, Te eine befriedigende Übereinstimmung zwischen beobachteten 


und berechneten Intensitäten zu liefern vermag. Soviel lässt sich 
jedoch sagen, dass der Strukturvorschlag für das «-Cu,Se auch hier, 
bis auf das Linienpaar (400) und (331), zu einer besseren Wiedergabe 
der Intensitäten führt als die anderen angeführten Anordnungen. 
Um weiter zu kommen, wird von der Zusammenfassung der Lücken 
sorten 4c (bzw. 4e oder 4c+4e) und 16a abgegangen. Es wird an 
genommen, dass, ganz ähnlich dem «@-Ag,Se, auch beim «-Ag, Te die 
grösseren Lücken, also 4c und 4e vor den kleineren bevorzugt werden. 


1) Siehe Bırrz, W., loc. eit., S. 100. 
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Gestützt wird dies durch eine Betrachtung der Intensitäten (400) 
und (331) der beiden Anordnungen: 
l. 4 Ag:4d; 4 Ag:4ec. 
Il. 4 Ag:4d; 4 Ag:4c+ 16a (u—= %)+ 4 16a (u 
l. 11. 
(400) 148 0854 
(331) 045 091 beobachtet wird (400):(331) — 2:1. 


Zur verbesserten Wiedergabe der Intensitäten ist also eine Verminde- 
rung des Anteils von 16@--416a notwendig. Die Bestimmung der 
Besetzungsstärke der kleineren Lücken, 16@-+- 416a, erfolgt an Hand 
der beiden Linien (400) und 

(331). Dabei wird von der Be- “ 1. 


stimmung am «-('u, Se übernom- 


men, dass nicht alle 32 Lücken 
(u=$%) und 16a 
sleichmässig zu besetzen sind, 
nach dem dort erhaltenen Re- 
sultat wird 16@ (u — 3) auch hier 
viermal so stark wie 16a (ul) 
besetzt. Das Besetzungsverhält- 
nis (16@ + 416a):4c (bzw. 4e 
oder 4c + 4e) lässt sich recht 
sut abschätzen, (400) ist unab- 


hängig davon, wie eine be- 2 


stimmte Anzahl Ag-Atome auf Fig. 3. 

tc und 4e verteilt wird, (331) 

ist nicht sehr stark von dem Verhältnis 4c:4e abhängig. (400):(331) 
erlaubt also eine recht gute Bestimmung der Besetzungsstärke von 
I6a+416a. In diesem Zusammenhang spielt es keine Rolle, ob 
tr, 4e oder die Kombination 4c + 4e zur Unterbringung der rest- 
lichen Ag zu wählen ist. In Fig. 3 sind die Intensitäten von 
(400) und (331) — bei Beschränkung auf die Punktlagen 4c und 
löa+416a — in Abhängigkeit von der Besetzungszahl von 16a 

116a aufgetragen (x — Anzahl der Ag-Atome in 16a-+416a). 


Die beste Übereinstimmung mit den beobachteten Intensitäten 


liefert x — 2. Eine genauere Bestimmung hat aus ähnlichen Gründen 
wie beim «-4Ag,Se keinen Sinn. Bis zu 2-15 sind die durch die 
Anderung von x eintretenden Intensitätsunterschiede nicht gross 
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genug, um die Angabe eines genaueren x-Wertes zu erlauben. Im 
folgenden wird —2 als wahrscheinlichster Wert angesehen werden. 
Bei der Besetzung von 16a@ + 1 16a mit 2 Ag sind für die Unterbringu 
der restlichen 2 Ag pro Zelle 3 Fälle zu unterscheiden, diese beiden .1y 
können sitzen in 

1. 4c oder 2. 4e oder 3. 4c+4e. 


Denkbar wäre auch noch eine ungleichmässige Verteilung «eı 
2 Ag auf 4c und 4e, doch soll diese Möglichkeit vorläufig unberück 
sichtigt bleiben. Ein Vergleich für die drei angeführten Anordnungen 


(Tabelle 8) lehrt, dass eine überraschend grosse Ähnlichkeit in den 


Intensitäten besteht. 
Tabelle 8. 


Vergleich von beobachteten und berechneten Intensitäten für @-Ag, Tr. 


Berechnete Intensitäten. 4 Ag in 4d 

Beob. 
Inten- 24Ag:4e 2Ag:4c-+4e 2 Ag:4c 24Ag:4: 

24Ag:16a 2Ag:16a 2Ag:4e+16a2Ag:4c+ Ita 
+1416a +416a +116a + 


sitäten 


466 337 2'095 362 
0°27 072 003 018 
10°00 10°00 1000 
250 2.49 210 2:38 
016 002 012 006 
120 120 120 127 
072 0,64 060 062 055 
033 0.04 004 023 005 
291 291 2:99 


= 


— 


= 


004 076 


1'22 122 1’22 
097 007 082 003 


- 


Es ist also die oben benutzte Methode der Bestimmung der Be 
setzungszahl für 16@--416a vollkommen gerechtfertigt. Lediglich 
an (200) und (420) sind etwas grössere Differenzen festzustellen. 
Der nicht beobachtete Reflex (200) wird in Fall 2 mit einer Stärke 
berechnet, die z.B. der Stärke des schwach beobachteten (331) 
vergleichbar ist. Da jedoch (200) noch im Gebiet der Schwärzung 
um den Primärstrahl liegen würde, ist das Auftreten der Linie selbst 
bei Vorliegen von Fall 2 nicht zu erwarten. Dann liegen auch die 
beiden Reflexe zu weit auseinander, um einen unmittelbaren Ver- 
gleich der berechneten Intensitäten zu gestatten. An der Linie (420) 
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ist dagegen eine Entscheidung möglich, welcher der Fälle 1 bis 3 
vorliegen kann. (420) ist auf dem Film, wenn auch sehr schwach, 
sichtbar. Einzig in Fall 1 verschwindet dieser Reflex nicht, auch 
das Intensitätsverhältnis (331):(420) — 2:1 wird dann richtig wieder- 
segeben. Unter der Annahme also, dass die tetraedrischen Lücken, 
die Punktlage 4e, nicht besetzt werden, ergibt sich eine gute Wieder- 
sabe der Intensitäten. Wie oben schon angedeutet, wäre natürlich 
noch eine ungleiche Verteilung der 2 Ag auf 4c und 4e möglich. 
\lit den beobachteten Intensitäten wäre auch eine geringe Besetzung 
von 4e verträglich, irgendeine Abschätzung dieses Anteils ist sinnlos, 
da sich über die absolute Stärke von (420), das sich nahe an der 
Grenze der Sichtbarkeit befindet, keinerlei quantitative Aussagen 
machen lassen. Das erhaltene Resultat stimmt gut damit überein, 
dass auch beim «@-C'u,Se die Punktlage 4e nicht oder nur sehr schwaclı 
besetzt wird. Es sind aber noch zwei weitere Fälle denkbar, die von 
den behandelten nicht sehr stark abweichen und ähnliche Intensitäten 
liefern. Wieder werden die 4 statistisch verteilten Ag in zwei Gruppen 
zu je 2 Ag unterteilt. 2 Ag werden in die Punktlagen 4c bzw. 4 
sesetzt, wie in Fall 1 bzw. 2. Im Gegensatz zu früher werden aber 
jetzt 4e bzw. 4c, die damals nicht benutzt wurden, mit 16a@-- 1 16a 


zusammengefasst. Es kommen also noch folgende beiden Fälle hinzu: 


4. 4 Ag:4d,; 2Ag:4c; 2 Ag:4e-+16a-+ 
5.4 Ag:4d; 2Ag:4e: 2 Ag:4c+ 416a. 


Für die Intensitäten kann die Hinzunahme der Punktlagen 4c 
bzw. 4e zu 16@-+-116a nicht viel ausmachen, da den 4 Lücken 4c 
bzw. 4e die ein paarmal so zahlreichen Lücken 16@ (u 3) und 16a 

!) gegenüberstehen. Die Rechnung (siehe Tabelle 8) bestätigt 
nun auch, dass zwischen den Anordnungen 1 und 4 bzw. 2 und 5 
keine Entscheidung getroffen werden kann. Es müssen also nach 
dem vorhergehenden die Anordnungen 


1. 4 Ag: 4d:; 2Ag:4c; 2 Ag:16a (u=3)+116a (u—}) und 
4. 4 Ag:4d; 2Ag:4c: 2 Ag:4e+16a (u=}) 


als die Strukturvorschläge bezeichnet werden, die die beste Uber- 


einstimmung mit den beobachteten Intensitäten liefern. In Analogie 
zum a@-Cu,Se könnte man 1. für wahrscheinlicher als 4. halten, die 
Festlegung auf eine der beiden Strukturtypen wäre jedoch Willkür. 
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Um die Bevorzugung der grösseren Lücken beim «-Ag, Te zu 
erklären, seien zum Vergleich die Abstände Anion in (000)-Kation 
in (444) für «-Ag Te und «-CUu,Se zusammengestellt: 

Te?" — Agt:285Ä, 
Se 

Bei Benutzung der theoretischen Ionenradien von 

ergeben sich die beiden Radiensummen: 
Ag*=347 A, 
Se? Cur=294A. 

Wenn man die gefundenen Abstände auf die theoretischen Radien 

summen bezieht, erhält man: 


Der Abstand Te?” (000)— Ag* (4 44) ist =“ 0'818 x theor. Radiensumm: 
11 1) 
444 


Se?” (000)— ( „= xX 

Die «-Ag, Te-Struktur ist also ‚dichter‘ als die 
Diese Tatsache erklärt ganz zwanglos, genau wie beim «-AgsSe, die 
Bevorzugung der grösseren Lücken beim «-Ag, Te. 


Das reguläre Kupfersulfür. 

unterliegt bei 91°C einer Umwandlung, oberhalb diese: 
Temperatur soll es kubisch sein (@-C’u,S), während es bei normaleı 
Temperatur rhombisch ist. Für die rhombische Modifikation sind 
von ALSEN?) die Gitterkonstanten bestimmt, er findet: a= 11, 
b=272, c—-227Ä. Die Hochtemperaturmodifikation ist von Ton. 
BARTH?) strukturell untersucht, nach ihm liegt eine Antifluorit 
struktur mit a—=5°59 Ä (bei 200° C) vor. 

Nach den Untersuchungen am «a-ÜUu,Se erschien es unwahr 


scheinlich, dass «-C’u,S eine Antifluoritstruktur besitzt. Es wurde 


darum eine Neubestimmung der Struktur versucht. Eine Anzahl 


verschiedener Präparate wurde zu Röntgenaufnahmen herangezogen. 


Pulveraufnahmen bei ungefähr 170° C wurden gemacht von 


1. Kupferglanz von Redruth in Cornwall, 


2. „regulärem‘ Kupferglanz von der Khan-Kupfergrube in Süd- 


westafrika, 
3. einem synthetischen Präparat. 


1) Vgl. z. B. Hasser, O., Kristallchemie. Dresden 1934. 2) ALSEN, N., 
Über die Kristallstrukturen von Covellin (CwS) und Kupferglanz (CusS). Geol. 


Förening. i Stockholm Förhandl. 53 (1931) 111. 3) BARTH, T., Die reguläre 
Kristallart von Kupferglanz. Zbl. Mineral., Geol., Paläont. (A) 1926, 284. 
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Das synthetische Präparat war durch Erhitzen bis zum Schmelz- 


punkt bei gleichzeitigem Abpumpen an einer Quecksilber-Diffusions- 


pumpe von überschüssigem Schwefel befreit. Der Anschliff zeigte 
sogar Spuren von freiem Kupfer, es kann also kein CuS im Cu, 
gelöst gewesen sein, das einen Einfluss auf die Umwandlung haben 
könntet). Aufnahmen von den drei verschiedenen Präparaten bei 
etwa 170° C zeigen identische Diagramme, die sich aber nicht kubisch 
indizieren lassen. Auch bei erheblicher Steigerung der Temperatur 
tritt keine Änderung im Diagramm auf. Gegenüber normaler Tem- 
peratur war eine Umwandlung eingetreten, die also dem bei 91°C 
liegenden Umwandlungspunkt rhombisch ‚‚regulär“ zuzuschreiben 
ist. Auch der angeblich ‚‚reguläre“ Kupferglanz der Khan-Kupfer- 
srube unterlag der Umwandlung und zeigte 2 Modifikationen. Ein 
zweites synthetisches Präparat mit Schwefelüberschuss dagegen zeigte 
bei höherer Temperatur neben den Linien des reinen Sulfürs ohne 
Schwefelüberschuss die Linien einer flächenzentriert-kubischen Modi- 
fikation mit einer Gitterkonstanten von der Grössenordnung, wie sie 
BARTH angibt. Zur Klärung der Frage des Auftretens der kubischen 
Phase wurden zwei Schmelzen, mit den Zusammensetzungen ('u,.8 
und hergestellt. Nach den Untersuchungen an AgS, Ag, Se, 
49 Te, Cu,Se scheint es gerechtfertigt, dies Abweichen von dem 
stöchiometrischen Verhältnis C’u:S — 2:1 als Kupferunterschuss und 
nicht als Schwefelüberschuss auszulegen. Die Herstellung der Schmel- 
zen erfolgte nach der beim Üu,Se beschriebenen Methode. Auf- 
nahmen von (ü,.,8 bei 170° C zeigen ausschliesslich die Linien der 
llächenzentriert-kubischen Phase, während bei C’u,.gS, bei derselben 
Temperatur, gleichzeitig die Linien von Cu,.„S und Cu,S auftreten. 
Ganz in Übereinstimmung hiermit befindet sich nun auch, dass das 
oben erwähnte unreine Cu,S, das Schwefel im Überschuss enthält, 
ım Diagramm beide Liniensysteme zeigt. Das Auftreten der kubischen 
Phase ist also allem Anschein nach an einen Kupferunterschuss ge- 
bunden. An und für sich könnte man auf den Gedanken kommen, 
sie dem reinen ('w,S als dritte Modifikation zuzuordnen, so dass 
ılso über dem Umwandlungspunkt von 91°C noch eine zweite Um- 
wandlung stattfände. Man könnte dann das Auftreten der kubischen 
Phase bei Kupferunterschuss so erklären, dass letzterer als Fremd- 

1) Siehe z. B. PosnJak, E., ALLEN, E.T. und Merwın, H.E., Die Sulfide 


des Kupfers. Z. anorg. allg. Chem. 94 (1916) 95. ?) SCHNEIDERHÖHN-RAMDOHR, 
‚ 8. 276. 
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zusatz zu ('u,S wirkt und den Umwandlungspunkt herabsetzt. Ges 
diese Auffassung spricht jedoch, dass selbst bei 500° bis 600° C kı 
Umschlag der Struktur festzustellen ist. Wenn darüber noch ein: 


Umwandlung, die zu der kubischen Modifikation führte, stattfände 


so bedeutet das Auftreten dieser Modifikation beim C’u,.38 bei 170 ı 


eine Erniedrigung des Umwandlungspunktes um etwa 400°, die denk 


bar unwahrscheinlich ist. Eine andere Beobachtung weist in dieselbe 


Richtung. Es wurde die Spaltbarkeit der verschiedenen Präparat: 


untersucht, dabei ergab sich: ('u,S besitzt keine merkliche Spalt 


barkeit: hat deutlich eine Spaltbarkeit, nach welchen Fläche: 


konnte nicht eindeutig festgelegt werden; C’u,.„S spaltet gut nach 
dem Oktaeder. Das Erscheinen der Oktaederspaltbarkeit geht also 
ganz parallel dem Auftreten der flächenzentriert-kubischen Struktuı 


Der nicht sehr guten Spaltbarkeit von (u,.,S entspricht, dass im 


Diagramm beide Linien auftreten. Die Hochtemperaturdiagramme 
des C’u,S und des (C’u,.„S8 konnten bei normaler Temperatur dureh 


einen teilweisen Ersatz des Schwefels durch das Selen erhalten weı 


den. Das Selen stabilisiert also die bei normaler Temperatur un 
stabilen Hochtemperaturmodifikationen. Auch in diesem Fall häng! 
das Auftreten der einen oder anderen Modifikation von dem Kupfeı 


gehalt ab. Eine weitere Bestätigung dieser Auffassung ergab sich 


bei einer Eichaufnahme des kubischen «-Cu,.z;S8 mit Silber als Eich 


stoff. Es wurde das Diagramm des nichtkubischen «-Cu,S erhalten. 


Dies lässt sich nur so deuten, dass ein Teil des Eichsilbers in das 


Kupfersulfür eingegangen war und dass diese Vermehrung des 
Kationenanteils im Sulfür den Modifikationsumschlag bewirkt hat 
Es wird somit sehr wahrscheinlich gemacht. dass die kubische Struk 


tur beim reinen ('u,S nicht auftritt und an einen bestimmten Unten 


schuss von Kupfer gebunden ist. 


Nach diesen vorbereitenden Untersuchungen wurde zu dem Ver 
such einer Strukturbestimmung der kubischen Modifikation ge 


schritten. Zugrunde gelegt wurden Pulveraufnahmen vom Un. 
die bei 170° C hergestellt waren. Eine Eichaufnahme mit KCl als 
Eichsubstanz ergibt für diese Temperatur als Gitterkonstante a = 5 564 
+0'016 Ä (siehe Tabelle 9). 

Die dem «-Cu,Se gegenüber kleinere Gitterkonstante entspricht 
ganz dem kleineren Radius des S?”. Aus der Dichte von 553!) und 


1) PosnJak, E., ALLEN, E. T. und Merwiın, H. E., loc. eit., S. 108, Fig. 3. 
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[abelle 9. Bestimmung der Gitterkonstanten von «-Cu,.s8. Film 
\r. 2821. Eichstoff KCI (a—6313 Ä bei 170°C). 170°C. CuK- 
Strahlung. 10 mA, 35 kV, 8 Stunden. s- 10 mm. 


2g korr. sin? g hki (h?+k?+1).g 
40°3 0"11887 KC1 220 
2 47'3 015190 220 001900 
017830 KC1 2332 
021163 311 11 - 0°01924 
5 747 183 035661 Kc1 422 
N 045938 422 24 001914 
7 926 051608 333-+511 27 - 001911 
947 940 053491 KC1 600-422 


q Mittel= 001913 0°00010. a = 5'564 0'016 A. 


der Gitterkonstanten a 556, A folgt die Besetzung der Elementar- 
zelle mit 3941 — 4 Molekülen Cu,.S. Es entfallen also auf die 
Zelle 48 und 72 Cu. Die einfachste Struktur wäre die Antifluorit- 
struktur, im Durchschnitt würden dann auf je 5 Zellen 4 unbesetzte 
Kationenplätze entfallen. Nach Tom. BarrtH!) besitzt nun auch der 
„reguläre Kupferglanz‘‘ Antifluoritstruktur. Bei Vergleich der von 
ihm veröffentlichten beobachteten Intensitäten zeigen sich einige 
Widersprüche mit den hier erhaltenen, zum Vergleich sind die ver- 
schiedenen Werte zusammengestellt (Tabelle 10). 


Tabelle 10. Vergleich der von BARTH und der hier beobachteten 
Intensitäten für den ‚regulären Kupferglanz‘“. 


111 200 220 311 222 400 331 420 422 Il 440 531 
+333 
BARTH — 2 10 3 0 3 0 3 5 2 3 4 
Hier 
heoh. mst st sst st Ss m ss (?) — mst m m m 


Folgende grössere Unstimmigkeiten sind zu verzeichnen: (111) 
wird von BARTH gar nicht angegeben, während es hier fast so stark 
wie (200) ist; (420) ist nach BarTH so stark wie (400), auf dem 
hiesigen Film ist keine Andeutung von (420) zu sehen, (400) ist 
dagegen ziemlich stark. Es wurde eine ganze Anzahl von Aufnahmen 
von verschiedenen Präparaten verglichen — bei einigen war S bis 
zu 20%, durch Se ersetzt —, welche die kubische Modifikation zeigten. 
Überall waren die Intensitäten ganz ähnlich: (111) trat ziemlich 


!) BARTH, T., Die reguläre Kristallart von Kupferglanz. Zbl. Mineral., Geol., 
Paläont. (A) 1926, 284. 
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. 


stark auf, während (420) nicht zu sehen war. Es ist nicht geglückt 
die von BARTH erhaltenen Intensitäten zu erklären. Im folgenden 
werden der Strukturberechnung die hier beobachteten Intensitäten 


zugrunde gelegt werden. Die berechneten Intensitäten für die jetz 
zu behandelnden Fälle sind Tabelle 11 zu entnehmen. 


Es werden der Reihe nach die verschiedenen Strukturmöglich 


keiten durchgesprochen und nur die gröbsten Widersprüche bei deı 


Ausschliessung eines Falles angeführt werden. Die 48 werden in 
die 4-zählige Punktlage 4b (000, flächenzentriert) gesetzt, für di. 


Verteilung der 72 (’u gibt es dann eine grössere Zahl von Anordnung: 


Tabelle 11. 
Vergleich von beobachteten und berechneten Intensitäten für @-Cu,. 


Beob. Berechnete Intensitäten. 72 Cu in 
hki Inten- 32a-+Nı 
sitäten Se Se +4c 32a 32a-+4c 32a-+ Be 


200 st 468 014 3:50 004 
220 sst 10°00 10°00 10°00 10°00 
st 054 0,03 1211 5'93 2:99 
222 ss 001 023 0,63 001 0,04 
400 m 030 0.02 002 009 
331 ss (?) 020 001 094 015 
420 1'24 405 401 067 
422 mst 027 0,63 093 


Pal) 5 252 
+511 || m ‚16 >17 ) 29 134 
440 m 102 110 108 107 
531 m' 021 4'27 211 1:09 


Berechnete Intensitäten. 4Cu in 4d, Cu in 


hki Inten- 
4c m 16a 4c+16a 16a +16a 

-4e 1l6a +116a 
14 + 1 16a 


1'48 1'57 421 479 
200 st 0'22 072 468 421 430 


220 sst 10°00  10°00 10°00 10°00 10°00 
311 st 082 613 470 3:58 
222 ss 018 i°13 078 031 040 
400 m 1'47 061 076 076 
331 ss (?) 0.30 023 1'52 134 104 
420 007 018 124 012 005 026 014 


2:24 221 231 
018 177 1'62 142 


102 1:04 104 
0°27 2:10 148 


221 


065 


102 
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Tabelle 11 (Fortsetzung). 


Berechnete Intensitäten 


Beoh. 
4('uin dd; 1'6Cu in 16 2 
kl Inten- 4Cu in 4c; 32 Cu ın 


! 16a; 16Cu in 


sıtäten 


4c 4e 4c—+4e 4d 


287 3:42 476 133 288 


200 st 036 1'854 437 
220 sst 10’00 10°00 10°00 10°00 
>23 st 308 236 201 
2223 Ss 005 083 031 028 028 
100 m 1°06 079 
331 ss (?) 109 070 073 02] 
+20 063 036 036 


053 0,14 024 


140 m 103 1'03 1:02 104 
531 m 073 062 016 011 


möglichkeiten. Die Koordinaten und Bezeichnungen der einzelnen 


Punktlagen sind beim «-C’u,Se nachzulesen. 


1. 72 Cuin 8e. (311), (333)-+ (511), (531) berechnen sich viel 
zu schwach im Verhältnis zu (220), (422), (440) bzw.; (222 
20) werden viel zu stark. Die ‚„‚Antifluoritstruktur‘' muss also 


und 


ıusgeschlossen werden. 

2. 72 Cu in Se+4c. (111), (200), (311), (333)-+ (511), (531) 
werden viel zu schwach. 

3. 72 Cu in 32a. (311) wird viel zu stark. (400):(420) kehrt 
sich um. 

4. T2Cu in 32a-+4c. (111) und (400) viel zu schwach. 
5. 72 Cu in 32a-+ se. (400) viel zu schwach. 
6. 32a. (111)zuschwach, (400) vielzuschwach. 


Unter der Annahme, dass sämtliche ('u in einer festen flächen- 
entrierten Anordnung sitzen oder aber statistisch über eine grössere 
\nzahl von Lücken verteilt sind, lässt sich also keine befriedigende 
Wiedergabe der Intensitäten erzielen. Auch das Abgehen von der 


r] 


wobei jedoch nicht ein Teil der (’u eine feste Anordnung annehmen 
darf, liefert keine besseren Intensitäten. Im folgenden werden nun 
t Cu fest in die Punktlage 4d gesetzt, ganz analog dem a«-Cu,Se und 
dem @-Ag, Te. Die restlichen 32 Cu pro Zelle können dann in ver- 


eichmässigen Besetzungswahrscheinlichkeit für alle Lückensorten, 


hiedener Weise auf eine grössere Anzahl von Lücken verteilt sein. 
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7. 4Cu in 4d, 32 Cu in 4c. (331) wird zu stark, (200) viel 
schwach. (111):(200) gerade umgekehrt. 

s. 4(Cuin 4d, 32 Cu in 4c+4e. (311), (333)-+- (511), (531 
schwach. 

9 4Cu in 4d, 32 Cu in 4e. Das gleiche wie unter 8. 

10. + Cu in 4d, 32 Cu in 16a (u= 2). (331) viel zu stark. | 
kehrung von (400):(331). 

11. + Cu in 4d, 32 Cu in 16a (u=3)+1416a (u—=!). Di 
Anordnung entspricht der «-Cu,Se-Struktur. Es gilt das gleiche wi. 
unter 10. 

12. 4Cu in 4d, 32 Cu in de+16a (u=3)+1416a Das 
gleiche wie unter 10. 

13. 4 Cu in 4d, 32 Cu in 4c+4e+16a (u 
Das gleiche wie unter 10. 

Für die nächsten drei Anordnungen wird von der gleichmässigeı 
Verteilung der 32 (u abgegangen, sie werden je zur Hälfte auf die 
Lücken 4c (bzw. 4e oder 4c-+4e) und 16a@+116a verteilt. Man 
erhält dann durch Vergleich mit den Anordnungen 7 bis 13 eineı 
Überblick, ob sich durch eine Änderung der Besetzungsstärke 
irgendeinem Sinne eine Verbesserung der Intensitäten erreichen lässı 


14. 4 lu in 4d, 16 Cu in 16 Cu in 16a 3)+ 116a (u 


(200) wird viel zu schwach, der schwache Reflex (331) berechne! 


sich so stark wie das starke (400). 

15. 4 Cu in 4d, 16 Cu in 4e, 16 Cu in 16a + I16a. (222), (331 
und (420) zu stark. 

Fast identische Intensitäten mit 14 bzw. 15 ergeben 

Ida. 4 lu in4d, 16 Cu in 4c, 16 Cu in de+ 16a-+ bz 

15a. 4 Cu in 4d, 16 in 4e, 16 Cu in 4e+ 16a-- 1 16a. 

Die Intensitäten dieser beiden Anordnungen wurden darum & 
nicht in Tabelle 11 aufgenommen. 

16. 4 Cu in4d, 16 Cu in 4e, 16 Cu in 16a + 416a. (331 
zu stark, (333)+ (511) und (531) zu schwach. 

Eine Änderung des Besetzungsverhältnisses 4e (bzw. 4e ol: 
4c+ 4e):16a@ + }16a führt, dies sei hier nicht näher ausgeführt, auc! 
nicht weiter. Es gelingt also nicht, bei Besetzung von 4 d mit 4 ( 
und irgendeiner statistischen Verteilung der übrigen Cu auf ein 
grössere Anzahl von Lücken die Struktur befriedigend zu erkläreı 
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Eine weitere Möglichkeit ist, 4 Cu fest in die Punktlage 4c 
ıtt 4d zu setzen. Für 3 Fälle wurden die Intensitäten berechnet: 

17. in &c, 32 (Cu in 4d. 

18. 4Cu in 4c, 32 (Cu in 8e. 

19. 4Cu in &c, 32 Cu in 32a+ Se. 

Unter dem Einfluss der 4 Cu in 4c ist 17 bis 19 gemeinsam, 
lass (311), (511)+ (333), (531) im Vergleich mit (220), (422), (440) 
bzw. zu schwach berechnet werden. Das wird genau so für die anderen 
(öglichen Verteilungen der 32 Cu zutreffen. 

Zusammenfassend ist zu sagen, dass sich keine Struktur finden 
isst, die alle Intensitäten erklärt. Es sind nur die Linien eines 
[lächenzentriert-kubischen Gitters zu beobachten. Bei einer festen 
lage aller (u kann also nur eine minimale Abweichung von einer 
flächenzentrierten Anordnung vorhanden sein, es sind da nur die 
beiden Strukturvorschläge 1 (bzw. 9) und 7 möglich. Da die Intensi- 
täten keine Übereinstimmung liefern, können nicht alle Cu in festen 
Lagen sitzen. Die zweite Möglichkeit ist, dass ein Teil der Cu fest 
in einer Punktlage mit geringerer Zähligkeit sitzt. Die übrigen Cu 
müssen dann statistisch über eine grössere Anzahl von flächenzentriert 
ıngeordneten Lücken verteilt sein, um die Bedingung der Flächen- 
zentrierung nicht zu verletzen. Als einzige Punktlagen mit geringerer 
Zähligkeit kommen 4c und4 d (bzw. 4e) in Frage. Bei den Struktur- 
vorschlägen 7 bis 16 ist 4. d fest mit 4 (u besetzt, während bei 17 
bis 19 dies für 4c zutrifft. Für die Besetzung von 4d spricht das 
starke Auftreten von (311), (333)+ (511) und (531); die grösste 
Schwierigkeit macht, dass (331), welches auch in die Reihe dieser 
Reflexe gehört, so schwach beobachtet wird. Diese Erscheinung 
kann nicht erklärt werden. Die Besetzung von 4c mit 4 (u scheidet 
us, weil (311), (333)-+ (511) und (531) dann zu schwach berechnet 
verden. Da es keine flächenzentrierte Punktlage mit geringerer 
Zähligkeit als 4 gibt, bleibt als dritte Möglichkeit nur über, dass 
ılle Cu über eine grössere Anzahl von Lücken, eventuell mit ver- 
schiedener Besetzungswahrscheinlichkeit für die einzelnen Lücken- 
sorten, statistisch verteilt sind. Dieser Annahme entsprechen die 
Strukturvorschläge 2 bis 6, die jedoch auch keine gute Wiedergabe 
der Intensitäten erzielen lassen. Das Hinzuziehen noch weiterer 
Lücken kommt aus Raumgründen kaum in Frage. 

Eine einwandfreie Bestimmung der Struktur des «-Cu,.S konnte 
icht durchgeführt werden. Immerhin sprechen die Intensitäten dafür, 
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dass 4 (u fest in 4d sitzen und die übrigen (a irgendwie statistis: 
über eine grössere Anzahl von Lücken verteilt sind. 

Es wurde weiter untersucht, ob und wie weit Ouy.sS und Cu,S 
Mischkristalle bilden, um dadurch Aufschluss über einen eventuelle: 
Zusammenhang der beiden kubischen Hochtemperaturmodifikatione: 
zu erhalten. Ausser den Endgliedern wurden 4 Schmelzen der fo 
genden Konzentrationen hergestellt: 1. 20°, Cu,Se, 80°, 
2.40%, Cu, Se, 60% 3.60% Cu,Se, 40%, 4.80%, 


20°, Bei 1. und 2. wird bei Heizaufnahmen bei etwa 180° 


allein das kubische Diagramm des «@-Cu,.sS erhalten. 3. und 4. zeige: 
in der Hauptsache ein Diagramm, das dem des «-C'u,Se sehr ähnliel 
ist. Eine sichere Aussage über die andere Komponente, deren Kon 
zentration mit Erhöhung der Temperatur abnimmt, ist nicht möglich 
Ihr Gitter scheint das der Hochtemperaturmodifikation des Cu, 
zu sein. In den intensitäten findet ein stetiger Übergang bei Kon 
zentrationsänderung Cu,.sS— (Üu,Se statt. Dies zeigt sich gut an 
den Reflexen (200) und (331), die anderen unterscheiden sich nichi 
sehr bei den verschiedenen Schmelzen. Ob nun eine lückenlose 
Mischbarkeit zwischen und «-Cu,Se besteht, kann nicht 
eindeutig entschieden werden, nach den Röntgendiagrammen ist es 
wahrscheinlich. Aber auch aus einer vorausgesetzten lückenlosen 
Mischbarkeit könnte nicht eindeutig auf eine völlige Identität deı 
beiden Strukturen geschlossen werden. Um den kontinuierlichen 
Intensitätswechsel zu erklären, genügt es z.B., die Annahme zu 
machen, dass die Anordnung der an festen Plätzen sitzenden Atome 
in beiden Fällen gleich ist. Ein stetiger Übergang in der Anordnung 
der statistisch verteilten Atome würde dann auch die Intensitäten, 
wie beobachtet, stetig ändern. Nach Untersuchung dieser Misch- 
kristallreihe dürfte, bei Berücksichtigung der stetigen Änderung deı 
Intensitäten, soviel ausgeschlossen sein, dass die Struktur des @-Cu,.g> 
ganz anders als die vom «-Cu,Se ist. 

Bei normaler Temperatur ändert sich bei Ersatz des Uu,.s® 
durch Uu,Se bis zu 80°, das Diagramm, welches neben anderen 
Linien auch die charakteristischen Linien des «-C’u,.,S enthält, nicht 
bei dieser Konzentration tritt eine Spur Cu,Se auf. Ähnlich ist es 
bei der Reihe Cu, S— (u,Se, man erhält hier schon bei 20%, Cu, 
durch den Se-Zusatz — die Hochmodifikation des bei normale: 
Temperatur stabil, die bis zu 80% des Schwefels durch Selen be: 
Erhaltung des Gitters ersetzen zu können scheint. Bei höherer Tem 


dl 
\ 
ta 
YA 
W 
V( 
D 
oT 
ul 


Über die kubischen Hochtemperaturmodifikationen der Sulfide usw. 193 


atur findet keine Umwandlung mehr statt. Dies ist ein weiterer 
lee dafür, dass das Auftreten der kubischen Modifikation des 


ıpfersulfürs von einem Kupferunterschuss abhängig ist. 


Es seien noch die Gitterkonstanten des rhombischen, bei nor 
aler Temperatur auftretenden Cu,S mitgeteilt. Von einem Ein- 
l kristall von Bristol wurden Dreh- und Schwenkaufnahmen um die 
) drei Achsen hergestellt, folgende Identitätsperioden wurden gemessen: 
118, b=269, c=134 A. Der Wert für ce weicht stark von dem 
( von NıLs ALSEN !) gefundenen (c— 227) ab. ALSEN bemerkt in seiner 
Veröffentlichung, dass die Justierung der c-Achse schwierig gewesen 
] sei, möglicherweise hat er eine Zone mit höheren Indices eingestellt 
N gehabt. Wenn man c = 134 als richtig annimmt, würde die Identi- 
h tätsperiode 7’ —22'7 ziemlich genau der Zone [102] entsprechen. 
Zwischen den einzelnen Modifikationen des bzw. 
N scheint strukturell ein ziemlich naher Zusammenhang zu bestehen. 
un So sind in dem linienreicheren Diagramm des rhombischen Cu, 
ht zum grossen Teil die Linien des «-Cu,S enthalten. Doch auch die 
St Diagramme des «-Cu,S und des @-Cu,.sS sind anscheinend näher ver- 
ht wandt. Die Abhängigkeit des Auftretens der einzelnen Modifikationen 
es von chemischer Zusammensetzung und Temperatur bedarf noch einer 
genauen Aufklärung. 
Cu,Te. 
N Ein Versuch, zur Vervollständigung die Struktur des «-Uu, Te zu 
AU bestimmen, scheiterte daran, dass es nicht gelang, ein kubisches 
\e Diagramm bei höherer Temperatur zu bekommen (bis zu 500° bis 
IE 600° C). Bei normaler Temperatur wurden, in Abhängigkeit von der 
n, hemischen Zusammensetzung, eine ganze Anzahl verschiedener Dia- 
h- sramme erhalten. Zur Klärung der Verhältnisse ist neben der Röntgen- 
e1 untersuchung ein eingehenderes Phasenstudium nötig. 
Zusammenstellung der Abstände und Koordinationsverhältnisse 
N in den untersuchten Strukturen. 
N A. und «- AgsNe. 
I 1. Jedes Anion ist umgeben von 8 Anionen im Abstand d, 
es 2. „ Kationin 6e „ d, 


1) ALs£n, Nits, loc. eit. 


I) 
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Substanztabelle. 


a-AQs S 
"52 


a-Ags Se 4'983 


B. Cu,Se, Ag,Te (und «&- 


. Jedes Anion ist umgeben von 12 Anionen im Abstand 


Kation in 4c 
4d (bzw. 4e) 
16a 


Substanztabelle. 


Gitterkonstante d, d; 


a-OusSe 5'840 413 
a-Ags Te 6'572 465 


5564 393 


di 


4 


DE 


Es sind in diese Zusammenstellung auch die entsprechenden 
Abstände für das «-Cu,.„S aufgenommen, obwohl es nur in einem 


gewissen Masse wahrscheinlich ist, dass es hierher gehört. 


Für die Anregung zu dieser Arbeit und jegliche Unterstützung 
bei ihrer Durchführung möchte ich auch an dieser Stelle meinen ver- 


ehrten Lehrern Herrn Prof. Dr. Dr. e. h. V. M. GoLDSCHMIDT und 


Herrn Dr. F. Laves meinen Dank aussprechen. 


Göttingen, Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität. 
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Katalytische Aktivität 
von Nickel- Aluminiumoxyd-Mischkatalysatoren 
bei Dehydrierungs- und Dehydratisierungsprozessen. 


Von 


A. A. Balandin und A.M. Rubinstein. 


der Abteilung für organische Katalyse des N. D. Zerınskv-Laboratoriums 
reanische Chemie am Wissenschaftlichen Forschungsinstitut für Chemie der 


Staatsuniversität zu Moskau.) 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 2. 11. 35.) 


Die parallelen Reaktionen der Dehydrierung und Dehydratisierung von I1so- 

ylalkohol auf Mischkatalysatoren aus Nickel auf Aluminiumoxyd (vom Typus 
/ELINSKY-KOMAREWSKY), die aus Nickel und Aluminiumsulfaten, Nitraten und 
Chloriden durch Fällung mit Alkali oder Soda bereitet worden waren, wurden stu- 


ert. Gleichzeitig wurde auch die sekundäre Reaktion der Zersetzung von Aldehyd, 


las sich während der Dehydrierung gebildet hatte, untersucht. Es wurde dabei 


estgestellt: 
I. Aus Nickel- und Aluminiumsulfaten und Chloriden kann man Katalysa 


ren bereiten, deren Aktivität sich wenig von der Aktivität der am stärksten 


rkenden aus Nitraten hergestellten Präparate unterscheidet. 


2. Die durch Fällung mit Alkali aus verschiedenen Nickel- und Aluminium 


zen dargestellten Katalysatoren besitzen grössere Aktivität als die gleichen 


rch Soda gefällten Präparate. 
3. Die relative Aktivität der dargestellten Katalysatoren wurde untersucht 


nd ın Prozenten des in Reaktion getretenen Alkoholteiles ausgedrückt. 


t. Man kann die Formel von ARRHENIUS für die untersuchten Reaktionen 


venden. Die Aktivierungsenergien wurden auf Grund der erhaltenen experi 


ntellen Resultate berechnet. 


5. Der früher festgestellte logarithmische Zusammenhang der Aktivierungs- 


ergie und des vorexponentiellen Gliedes der Formel von ARRHENIUS für die 


hydrierung liess sich bestätigen. Die Koeffizienten liegen sehr nahe den früheı 


Kohlenwasserstoffe gefundenen Werten. Es wird gezeigt, dass eine ähnlich: 


\bhängigkeit für die Dehydratisierung besteht. 


6. Im Gegensatz zu den nicht gemischten Katalysatoren, bei denen die Akti- 


rungsenergien der Dehydrierung und Dehydratisierung zusammenfielen (ÜRF- 


r!)), wurden für Mischkatalysatoren verschiedene sich voneinander scharf unter- 


heidende Aktivierungsenergien festgestellt. 


7. Die Aktivierungsenergie jeder Reaktion wechselt je nach dem Darstellungs- 


fahren des Katalysators. Es wurde ein Zusammenhang der Aktivität eines 


) ÜREMER, E., Z. physik. Chem. (A) 144 (1929) 231. 
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Mischkatalysators bei parallelen auf ihm verlaufenden Reaktionen festgest 
Es erwies sich, dass das Verhältnis der Aktivierungsenergien 1. Dehydrie: 
Dehydratisierung, 2. Dehydrierung-Aldehydzersetzung und 3. Dehydratisieı 
Aldehydzersetzung für alle Katalysatoren sich konstanten Grössen nähert, die | 
durchschnittlich gleich 0°51, 0°69 und 1'26 sind. 

Ss. Auf Grund der erhaltenen Resultate wird die Schlussfolgerung gezo 
dass bei den untersuchten Verhältnissen die aktiven Stellen eines Mischkatalysaı 


die Berührungslinien seiner Komponenten sind. 


In unseren früheren Mitteilungen!) wurde die Frage nach 
verschiedenen Richtungen, in denen sich ein Molekül nach den 
Dublettmechanismus zersetzen kann, erörtert. Es wurde gezeigt, «das 
jede Richtung, die durch eine bestimmte Strukturmatrix ®, aus 
gedrückt werden kann, eine gewisse a priori Wahrscheinlichkeit b, 
sitzt. Um diese Wahrscheinlichkeit mit der reellen Reaktions 
geschwindigkeit in Zusammenhang zu setzen, muss jedem ®, ein 
kinetischer Koeffizient, dessen Grösse experimentell gefunden wird 
zugeschrieben werden. Von diesem Standpunkt aus erscheint ein: 
Erweiterung unserer Kenntnisse über parallele Reaktionen einer be 
stimmten Verbindung sehr wünschenswert. Wir haben in dieseı 
Arbeit die Dublettreaktionen von Isomylalkohol zu unserem Studiun 
gewählt und besonders zwei parallel verlaufende Prozesse, die Dehs 


drierung mit dem Index 
H H 
CH, 

I K22=  ,CH-—-CH,- HIC—0O 
CH, 


und die Dehydratisierung mit dem Index 


CH, 
cla, 
CH, 


II 
H o|lH 


untersucht. Die Atome, die mit dem Katalysator in Berührung 
kommen, sind in einem Rahmen eingeschlossen. Die aussenstehenden 
Atome nehmen an der Reaktion nicht teil und berühren sich, wi: 
aus den Untersuchungen von Ü(ONSTABLE?) und Donse?) folgt, mit 
der Katalysatoroberfläche nicht. Das Symbol des Index A, bedeute‘ 
die Laufnummer der Reaktion im vollständigen System®). Für di. 


1) BALanDın, A. A., Phys. Chim. Acta URSS. 2 (1935) 345, 363. 2) (on 
STABLE, F. H., Proc. Roy. Soc. London (A) 107 (1925) 255. 3) Donse, H., / 
physik. Chem. (B) 6 (1929) 343. t) BaLANDIN, A. A., Phys. Chim. Acta URSS. ? 
(1935) 177. 
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erste Generation der Reaktionsprodukte sind bei Verwendung des 
senannten Katalysators die anderen Zersetzungsrichtungen A, ausser 
der angegebenen, praktisch gleich Null. Es ist ersichtlich, dass die 
ı priori Wahrscheinlichkeit für II A22 und II K?, 3 gleich gross ist, 
denn wie die Stelle g,, in (1) so kann auch die Stelle g,, in (2) mit 
einem von je zwei Wasserstoffatomen besetzt sein, welche mit dem g,, 
in (1) bzw. mit dem Kohlenstoffatom in (2) verbunden sind. Von 
den Reaktionen der zweiten Generation spielt in dem untersuchten 
Fall nur die Dublettreaktion der Zersetzung des entstandenen Valer- 
aldehyds eine gewisse Rolle: 


CH, 


CH—H,|Ü H (3) 


CH, 


0 


vgl. die Gleichung (9, 1) in 4!)]. Der kinetische Koeffizient ist, wie 
ersichtlich, eine komplizierte Grösse, die unter anderem auch von 
der Temperatur nach der ARRHENIUSschen Formel 
l: (4) 
abhängt. Für Katalysatoren auf Trägern haben wir an Hand einer 
grossen Zahl von Dehydrierungsreaktionen gezeigt?), dass zwischen 
dem vorexponentiellen Glied und der Aktivierungsenergie eine 
logarithmische Beziehung besteht: 
log ku,=aQ+b. (5) 

H.S. TayLor®) betrachtet unsere Angaben als Argument zu- 
gunsten seiner Theorie der Ungleichartigkeit von nicht gesinterten 
Katalysatoroberflächen. Auf ähnlichen Befunden gründen sich die 
theoretischen Darlegungen von ÜONSTABLE*) und SCHWAB°). 

In vorliegender Untersuchung gebrauchten wir gemischte Nickel- 
\luminiumoxydkatalysatoren vom Typus und Koma- 
REWSKY®). In der letzten Zeit haben wir mit diesen Katalysatoren 
eine Reihe von Untersuchungen?) durchgeführt, die uns gezeigt 


1) BALANDIN, A. A., Phys. Chim. Acta URSS. 2 (1935) 177. 2) BALANDIN, 
\. A., Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 451. 3) Tayror, H.S., Phys. Chim. Acta 
URSS. 1 (1935) 397. !) CONSTABLE, F.H., Proc. Roy. Soc. London (A) 108 (1926) 
3DD. 5) SCHWAB, G.-M., Z. physik. Chem. (B) 5 (1929) 406. 6) ZELINSKY, 
N\.D. und KoMAREWSKY, Ber. dtsch. chem. Ges. 57 (1924) 668. ?) BALANDIN, 
A. A. und RUBINSTEIN, A.M., Z. physik. Chem. (A) 167 (1933) 431. Baranpın, 
\. A. und JuRIEw, J. K., Phys. Chim. Acta URSS. 1 (1935) 183. Baranpın, A. A. 
ind SCHUJKIN, N. J., Phys. Chim. Acta URSS. 1 (1935) 200. 
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haben, dass die Koeffizienten in (5) bei Anwendung solcher Ka! 
Iysatoren die gleichen sind, wie wenn man mit individuellen Ka 
Iyvsatoren auf Trägern zu tun hat. Es war von Interesse, an einen 
Beispiel von parallelen Reaktionen eine ähnliche logarithmische RB: 
ziehung für die Dehydratisierung feststellen zu können. Man könnt: 
dann die Grösse der für diese Reaktion charakteristischen Koeffi 
zienten mit den Werten der für die Dehydrierung bereits festgestelli 
Koeffizienten vergleichen. 

Im untersuchten Fall wird die Reaktionsgeschwindigkeit dei 
Dehydrierung durch die Zahl und die Aktivierungsenergie der aktive: 
Zentren mit dem Index Il A22 auf der Nickeloberfläche gegeben 
Dieses Metall ist auf Aluminiumoxyd niedergeschlagen, die Zahl deı 
aktiven Zentren vom Typus II A}, 3 auf dessen Oberfläche und ihr: 
Aktivierungsenergie bestimmen die Reaktionsgeschwindigkeit 
Dehydratisierung. Gibt es nun zwischen diesen beiden Arten von 
Zentren einen Zusammenhang, der während der Darstellung von 
gemischten Katalysatoren zustandekommt, oder existiert solch ein 
Zusammenhang nicht? Die Antwort auf diese Frage hat eine ganr 
bestimmte Bedeutung für die Theorie der Katalyse, um so mehr, da 
wir schon früher festgestellt haben, dass eine Beigabe zu dem di 
hydratisierenden Aluminiumoxyd von Oxyden solcher Metalle, die 


Dehydrierungskatalysatoren sind, die Geschwindigkeit der Hydra 


tationsprozesse!) vergrössert und auch auf andere ähnliche Prozess: 
in bestimmter Weise einwirkt?). 

Die Darstellung von gemischten Katalysatoren des besprochenen 
Typus ermöglichte uns noch eine andere für die Praxis wichtige 
Frage zu stellen, ob nämlich die Aktivität des Katalysators von deı 
Fällungsverhältnissen abhängt. 

Die Angaben der Literatur über diese Fragen sind sehr spärlich 
Von BıscHor und Apkıns°) ist am Beispiel von Katalysatoren aus 
Titanoxyd und von Apkıss mit Mitarbeitern?) an Aluminiumoxy«l 
gezeigt worden, dass die Aktivität der ungemischten Katalysatoren 
durch die chemische Natur der Ausgangsprodukte bedeutend b 


1) BALANDIN, A. A., SCHUJKIN, N. J., NESWISHSKY, M. P. und 
T. A., Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1557. 2) SCHUYKIN,N..J., BAaLanDın 
A. A. und Dymow, J.physic. Chem. (im Druck). ScHuykın, N..J., BALANDIN, A. .\ 
und PLOTKIN, J. physic. Chem. (im Druck). 3) Bısmop und Apkıns, J. Ameı 
chem. Soc. 47 (1925) 814. !) Apkıns und Mitarbeiter, J. Amer. chem. Soc. H 
(1922) 385, 2185; 45 (1923) 809; 46 (1924) 130; 47 (1925) 807. 
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Iusst wird. Von späteren Arbeiten auf diesem Gebiet wollen wir 
Untersuchung von USCHKOW, ZIMAKOW und ZINOWIEWA!) an- 
ven, in der die Abhängigkeit der katalytischen Eigenschaften von 


koxvdkatalysatoren von deren Darstellung besprochen wird, sowie 
Mitteilung von KossoLArow ?) über Dehydratisierung von Athyl- 


‚hol über gemischten Katalysatoren. 

UREMER?) hat die parallele Dehydrierung und Dehydratisierung 
‚on Athylalkohol über nicht gemischten Katalysatoren aus seltenen 
Erden untersucht. Sie kam dabei zum Schluss, dass die Aktivierungs- 
energien beider Reaktionen gleich seien. Für gemischte Katalysatoren 


ıbt es in der Literatur keine analogen Angaben. 


Apparatur und Versuchsanordnung. 

Für die Versuche der Dehydrierung und Dehydratisierung von 
Isoamylalkohol gebrauchten wir eine früher beschriebene Apparatur®): 
diese arbeitet nach der Durchströmungsmethode bei gewöhnlichem 
Druck. Die Temperatur des elektrischen Heizofens wurde durch 
einen automatischen Quecksilberregulator während der Versuche in 
den Grenzen von 02° konstant gehalten. Die Katalysenröhren hatten 
in allen Versuchen den gleichen inneren Durchmesser: 07 cm; die 
Länge der Katalysatorschicht betrug 50 cm. Der Alkohol wurde mit 
gleichmässiger Geschwindigkeit (0°2 cm? flüssigen Alkohol in 1 Minute) 
durchs Rohr geleitet, und alle 3 Minuten wurde das Gasvolumen ab 
gelesen. Ausserhalb der Versuchszeit wurde der Katalysator in einer 
Atmosphäre von Wasserstoff aufbewahrt, der vor jedem Versuch erst 
durch 400 bis 500 cm? des aus dem durchgeleiteten Alkohol ent- 
standenen Gases verdrängt wurde, worauf der Gassammelzylinder 
frisch mit Wasser gefüllt wurde. Die Versuche verliefen ohne Wasser 
stoffzufuhr. Zur Analyse der Gase im Reaktionsprodukt gebrauchten 

ir den Apparat von ORSAT-LUNGE, der mit dem Gassammelzylindeı 
mittels eines Dreiweghahnes verbunden war; die Luft aus den Ver 
bindungsröhren wurde erst durch Wasser verdrängt, worauf die Gas- 
probe für die Analyse durch Senken der Niveaubirne des Apparates 
ind gleichzeitiges Einpumpen von Luft in das Wasserreservoir des 
Gaszylinders entnommen wurde. Auf diese Weise erhielten wir Gas- 
proben, die durch keinerlei Fremdstoffe verunreinigt waren. Dieser 

1) UscHKoOW, ZIMAKOW und ZINOWIEWA, J. physik. Chem. (russ.) 2 (1931) 590. 


KossoLAaProw, J. allgem. Chem. (russ.) 5 (1935) 307. 3) ÜREMER, E., Z. physik. 
Chem. (A) 144 (1929) 231. *) Bananvın, A. A., Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 451. 
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Befund wurde auch durch die Analysen bestätigt, denn in kei 


Fall liess sich Sauerstoff in merklicher Menge konstatieren. 

In den anfänglichen Versuchen bestimmten wir im Reaktionsgas 
den Gehalt an Kohlensäure, Sauerstoff, ungesättigten Kohlenwasseı 
stoffen. Kohlenoxyd und Wasserstoff (durch Verbrennen in eine: 
Kapillare mit palladiniertem Asbest). Da der Sauerstoffgehalt unteı 
der Empfindlichkeitsgrenze der Analysemethode lag, unterliessen wi 
in den folgenden Versuchen die Sauerstoffbestimmung, das Gas wurd: 
als luftfrei angesehen. 

Während der Versuche konnten Fehler durch zwei Umstände 


verursacht werden: Ungenauigkeit der Ablesungen des Gasvolumens 
und Ungenauigkeit der Analysenmethoden. Das Gasvolumen wurde 
mit einer Genauigkeit von +2 cm? bestimmt, was für ein Minimal 
volumen von 100 cm? Gas 2°, und für ein Maximalvolumen von 
1000 em? 02°, ausmacht. Die Mehrzahl der Versuche liegt an deı 
oberen Volumengrenze. Der in Prozenten ausgedrückte durchschnitt- 
liche Fehler beim Ablesen des Gasvolumens war also nicht gross 

Bedeutender ist der Fehler, der durch die Analysenmethode 
hervorgerufen wird, denn hier wird der Fehler bei der Berechnung 
jedes einzelnen Reaktionsproduktes mit einer ganzen Zahl, die von 
dem Gesamtvolumen des Gases und dem Volumen der Gasprobe 
abhängig ist, multipliziert. Wenn man den Fehler der Bestimmungs 
methode auf etwa 0°5°, schätzt, muss man in unseren Versuchen mit 
Abweichungen von 0°5 bis 2'5°/, rechnen. 

Für die Versuche wurde frisch destillierter Isoamylalkoho! 
(Kahlbaum) verwendet. Siedepunkt der angewandten Fraktion 131 
bis 132°, spez. Gewicht 0'81. 


Darstellung der Katalysatoren. 
Es wurden zehn Katalysatoren mit dem gleichen Molekulaı 
verhältnis von Ni:Al,O,—=1:1 dargestellt; als Ausgangsstoffe dienten 
die Chloride, Nitrate und Sulfate von Nickel und Aluminium, Alu 
miniumoxyd, Soda und Natriumhydroxyd. Unabhängig von deı 
Zusammensetzung des gebrauchten Nickel- oder Aluminiumsalzes 
bereiteten wir 0°5 mol. Lösungen von Nickelsalzen und 025 mol. 
Lösungen von Aluminiumsalzen; für die Fällung wurden 25 mol. 
Lösungen Alkali (NaOH) oder 2 norm. Sodalösungen gebraucht. 
Die durch Alkali gefällten Katalysatoren wurden auf folgende 
Weise dargestellt: In die Aluminiumsalzlösung wurde soviel Alkalı 
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„eben, wie zur Fällung beider Komponenten des Katalysators nötig 
war, wobei das ausgefällte Aluminiumhydroxyd wieder in Lösung 


Darauf wurde in die Lösung des entstandenen Aluminats unter 


digem Rühren mittels eines Luftstromes die Lösung des Nickel- 


s als feiner Strahl eingegossen. Nach beendigter Mischung der 


Lösungen war die Reaktion mit Phenolphthalein schwach alkalisch. 


\us den Sulfaten, Chloriden und Nitraten wurden Katalysatoren 
largestellt, die teilweise nur frisch gefälltes Aluminiumoxyd und 


teilweise daneben einen Teil fertiges Aluminiumoxyd enthielten 
siehe Tabelle 1). 

Die durch Soda gefällten Katalysatoren wurden durch Ver- 
mischen der beiden Lösungen von Nickel- und Aluminiumsalz und 


urch deren gemeinsames Ausfällen bereitet. Wie im ersten Fall 


enthielt ein Teil der dargestellten Präparate nur frisch gefälltes 


\luminiumoxyd und der andere zur Hälfte frisch gefälltes und bereits 


fertiges nach der Fällung zugefügtes Oxyd. 
Die Fällung wurde immer bei Zimmertemperatur (etwa 20°) 


vorgenommen. Die Ausgangsstoffe stellten deshalb bei der Dar- 


stellung der Katalysatoren die einzigen variablen Faktoren dar. In 


labelle 1 ist die Zusammenstellung der Katalysatoren gegeben. 
Die Katalysatoren wurden mit destilliertem Wasser durch 


Dekantieren gewaschen. Die Reinheit der Präparate beim Waschen 
vurde im Falle von Sulfaten durch die Probe mit BaCl,, für Nitrate 
nit Hilfe der Reaktion mit Diphenylamin und konz. H,SO, und für 
Uhloride durch die Probe mit AgNO, kontrolliert. Mit zunehmendem 
Reinheitsgrad liess sich eine Peptisation des Niederschlages wahr- 


nehmen, die gegen Ende des Auswaschens besonders stark wurde. 


Die filtrierten Katalysatoren wurden alle auf gleiche Weise mittels 


Pressen durch eine enge Röhre geformt. Nach Trocknen bei 125 
bis 130° und Zerkleinern bestanden sie aus kleinen Zylindern von 
>bis 4 mm Durchmesser und 0°5 bis 07 em Länge. Die zum Trocknen 
tige Zeitdauer hing ab vom Charakter des Katalysatornieder- 


schlages und von dem Masse, in welchem das Wasser vom Nieder- 


schlag abgesaugt war. 

Die Reduktion der Katalysatoren wurde bei 320° bis 340° mit 
Klektrolytwasserstoff, der über palladiniertem Asbest von den letzten 
Sauerstoffspuren befreit war, durchgeführt. Als Kriterium der voll- 
endeten Reduktion diente wie gewöhnlich die Beendigung der Wasser- 


ıbscheidung. 
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Versuchsergebnisse. 
Mit jedem Katalysator wurden Versuche bei den Temperatı 
150°, 200°, 220°, 240° und 260° ausgeführt; darauf wurden die \e: 
suchsserien wiederholt, um die Reproduzierbarkeit der Experim: 


zu prüfen; fast in allen Fällen wurden dabei befriedigend übe: 


einstimmende Werte erhalten. 

Die durchgeführten Untersuchungen zeigten uns, dass die 
haltenen Katalysatoren einen verschiedenen Aktivitätsgrad besassecı 
Einige (Nr. 8) waren sehr aktiv; andere, wie Nr. 9, waren fast inaktiı 
und noch andere wie Nr. 3 wurden sehr schnell vergiftet. Die Katı 
Ivsatoren Nr. $ und 10 waren nur bei Temperaturen über 200° tätig 
Die mit Soda aus Nickel- und Aluminiumsulfaten (3 und 4) und Chlo 
riden (9 und 10) ausgefällten Präparate sind weniger aktiv und nicht 
so stabil, wie die Katalysatoren, die aus den gleichen Verbindungen 


durch Alkali gewonnen waren. 


Aktivierungsenergien. Katalysator Nr. 1. / Dehydrierung. 2 Zersetzung 
von Aldehyd. 3 Dehydratation. 


Wir können hier nicht das ganze experimentelle Material wegen 
seines grossen Umfanges anführen und wollen deshalb nur als Bei 
spiele die Versuche mit den bzw. aus Sulfaten, Nitraten und Chloriden 
als Ausgangsmaterial dargestellte Katalysatoren Nr. 2, 5 und 7 be 
schreiben. 

Die relative Aktivität der einzelnen Katalysatoren lässt sic) 
durch das aus 1 cm Alkohol gebildete Gasvolumen (NTP) ausdrücken 
oder auch in Prozenten der Dehydrierung, Dehydratisierung und de' 


Zersetzung von Aldehyd in CO und Grenzkohlenwasserstoff angeben. 
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jge.2. Aktivierungsenergien. Katalysator Nr.2. Dehydrierung. 2? Zersetzung 
von Aldehyd. 3 Dehydratation. 


Tabelle 2. Versuche mit den Katalysatoren Nr. 2, 5 und 7. 


Nr. Nr. Temp. | Temp.”’C em: | em? Gas cm?’ Gas Zusammensetzung 
des des °C d. Wassers Alko (nicht (NTP) des Gasgemisches 

Kata- Ver- des im hol redu- fürl cm? in Prozent 


Iysators suchs Vers. | Rezipient ziert) Alkohol 00, C,H 


in 


sb 06 20 63 

32°5 0"7 46 12°4 
101 04 114 13°3 
238°5 06 190 

03 435 ! 
30°5 05 

55°5 - 15°1 
106°5 
244°5 18°9 

16°1 05 6 28 800 
3995 0'8 154 630 
0.4 169 620 
1541 3 193 | 542 
238°5 08 6 192 450 


200 
225 
237 


260 


IS0 
200 
220 
240 
260 


- 


200 
220 
240 
260 


In Tabelle 3 und 4 sind diese Angaben für alle untersuchten Kata 
Iysatoren angeführt. 

Die Dehydrierung und Dehydratisierungsprozente, sowie die Zer 
setzungsprozente von Aldehyd sind auf Grund der entsprechenden 
Volumina (NTP) von Wasserstoff, ungesättigten Kohlenwasserstoffen 
und Kohlenoxyd, die aus 1 cm? Alkohol entstehen, berechnet. Es 
wurde dabei angenommen, dass das theoretische Wasserstoffvolume: 


bei vollständiger Dehydrierung, die Menge des ungesättigten Kohlen 


204 A. A 
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121 | | | | 
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| o | ck 
| | | | 
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Da 
2 14 16 1 125 
2 16 12 2s5 
2 12 15°5 525 
2 13 | 16 600 
5 44 16°5 200 
> 40 14°5 260 
> 41 14 320 
5 42 16 465 
> 43 16 745 
60 16 137 Fir. 
7 56 15 44 205 
7 57 14'5 "65 365 
7 D8 14 > 445 
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serstoffes bei totaler Dehydratisierung und die Menge Kohlenoxyd 
gänzlicher Zersetzung des Aldehyds, der bei vollständiger De- 
ıvılrierung gebildet wird, in allen Fällen für 1 cm? Alkohol gleich 
| em? ist (NTP). Für die Aldehydzersetzung sind diese Daten in 
\lummern gesetzt, während die Werte, die die Zersetzungsprozente 
des im Versuch wirklich gebildeten Aldehyds angeben, ohne Klammern 
stehen. Diese Werte sind nach der Formel 100 -",C0/®,H, berechnet, 
CO bzw. °, H, die Prozentverhältnisse der beobachteten 
\ldehydzersetzung bzw. Dehydrierung der vollständig gedachten 
Reaktion bedeuten. Das bei der Dehydratisierung von Isoamylalkohol 
entstehende Isoamylen musste sich bei der Temperatur, bei der die 
Gasvolumina abgelesen wurden, im Dampfzustand befinden, denn 
sein Siedepunkt liegt sehr nahe dem Siedepunkt von Isopren, dessen 
Dampfdruck bei 20° gleich 572 mm ist!) und sein Partialdruck ist 


‚esentlich kleiner. 


.3. Aktivierungsenergien. Katalysator Nr.5. / Dehydrierung. 2 Zersetzung 
von Aldehyd. 3 Dehydratation. 


Mit steigender Temperatur wird das Volumen des entweichenden 


ses immer grösser und seine Zusammensetzung ändert sich dem- 


entsprechend: Der Prozentgehalt an Wasserstoff nimmt ab, während 
er Gehalt an ungesättigtem Kohlenwasserstoff und Kohlenoxyd 


nwächst. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass der Alkohol nicht voll- 
ständig, sondern nur teilweise in Reaktion tritt. Die Angaben hierüber 
enthält Tabelle 5. 


!) Handb. f. phys., chem. u. techn. Daten (russ.) 5 (1930) 375. 


/.physikal. Chem. Abt. B. Bd. 31, Heft 3 
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Tabelle 3. 


Gasvolumina in Kubikzentimeter (NPT) entwickelt 
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(081g) Alkohol. 


Aus Sulfaten 


raten | 


Aus Chloriden 


Temp. | Aus Nit 

c Nr. des Katalysators 

) 2 3 5 6 7 8 

453 29°5 26°8 46 

473 277 56204 - 30°5 808 3995 

493 57 3225 | 772 868 | 555 1247 687 1819 
10°0 2) 

513 101 11'6'), 106°5 1541 314'2 

533 304 258°5 - 380 244°5 238°5 253'2 
493?) 


Tabelle 4. 
Prozent a) der Dehydrierung, b) der Dehydratisierung und ce) (es 
Zerfalls des Aldehyds, der bei der Dehydrierung entstanden ist 


T” abs. 
und 
Reaktion 


aus Sulfaten 


Ausgangss 


alze 


| aus Nitraten | 


Nr. des Kata 
4 5 


Iysate ITS 


6 


aus Chloriden 


- 


493° a 


Katalysator 9 erwies 


5'27 
0 
112 
(053) 
705 
20°7 
(1’46) 
16°3 
112 
219 
(3’46) 
20°6 
45 
42°5 
(6°23) 
43°5 
56°8 
(247) 


Tabellen nicht mehr 


(177)  (5°63) 

276 27%) 
01!) 

271!) 
(6°2) (073) 

21°5 

374 

20°4) 


I) Vergiftung des Katalysators. 


aufgeführt. 


117 
03 
49 

(0°57) 

10°9 
087 


31 16°85 
05 | 22°2 
(0'28) 
417 | 
0,39 
18°9 
(079) (8°55) 
035 1 56°8 
223 | 145 
(286) | (20°65) 


982 

058 
(0°14) 


64 
019 
312 
(0°2) 
11’25 
(274) 
19°0 
31 
273 
(5'18) 


13°35 


(345) 


478 


60°2}) 
ss 

36 }) 

(216) 


2) Aus der zweiten Versuchsreihe. 


359 


(1’S5 


3) Der 


sich als unwirksam, er wird daher hier und in den folgende: 


Ivs 
N 
deı 
rec 
Ka 
Ch 
” . 
in 
1 2 3 10 nie 
453° a | 
h 
| 
473’ a 336 965 217 
01 01 24 26 
715 78 26°7 32°0 
(024) (075) _ (131) (5'8) (15'7) 
| 985 173 278 474 
b 014 59 
326 393 334 
(10°92) (15°8) 
© 47°5 36°7 359 13°65 
(25°5) |(13°7) (27°4) 
533° a 630 5 
b 20°7 15°5 
550 43°2 
( (347) |(20°2) 
Tezi 


des 
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[ubelle 5. Relative Aktivität von Katalysatoren bei verschiedenen 
leımperaturen. Umgewandelter Alkohol in Prozent des angewandten. 


Nr. des Katalysators 
| 2 3 4 5 6 7 S 10 
133 5,3 _ — - 12 66 13°5 
173 35 975 11'8 241 1265 504 
13 251 3275 | 456 3436 695 46°87 | 8175 510 
133 | - 1158 | 713 837 63,35  (68°8))) 


Aus der Tabelle der relativen Aktivitäten (Tabelle 3) der Kata- 
Iysatoren ist ersichtlich, dass die mit Soda gefällten Präparate 
\r. 4, 10) schwach aktiv sind, während die anderen unabhängig von 


den verschiedenen Ausgangsprodukten, eine sehr bedeutende und 
recht gleichartige Aktivität besitzen. So fällt z. B. die Aktivität des 
Katalysators Nr. 1 aus Sulfaten mit der des Katalysators Nr. 7 aus 
Uhloriden praktisch zusammen, Nr. 2 (aus Sulfaten) liegt sehr nahe 
zu Nr. 5 (aus Nitraten) und ist sogar etwas höher. Die grösste Aktivi- 
tät besass der Katalysator Nr. 8, über dem 8175, Alkohol bei 240 
in Reaktion traten; die Vergiftung des Katalysators erlaubte uns 


nicht seine relative Aktivität bei 260° zu bestimmen. 


0,2 
19 20 24 


Fir.4. Aktivierungsenergien. Katalysator Nr.6. / Dehydrierung. 2? Zersetzung 
von Aldehyd. 3 Dehydratation. 


Besprechung der Ergebnisse. 


Die Fig. 1 bis 5 wurden aus den experimentellen Werten mit den 
aktıven Katalysatoren erhalten. Auf der Abszissenachse sind die 
tezıproken Werte der absoluten Temperatur eingetragen, auf der 


!) Vergiftung des Katalysators. 


log u | 
17 ? 5 | 
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Ördinatenachse die Logarithmen der in der Zeiteinheit gebild: 
Volumina Wasserstoff, ungesättigten Kohlenwasserstoff und Koh 
oxyd. Alle Figuren deuten darauf, dass die Aktivierungseners 
bestimmt werden können (die Punkte liegen gut auf Geraden) 
die Reaktionen der Dehydrierung, Dehydratisierung und Aldeh 
zersetzung weisen die Aktivierungsenergien verschiedene Werte 
In Tabelle 6 sind die Mittelwerte der Aktivierungsenergien für 
Temperaturintervalle gegeben. Bei der Berechnung des vorexpon\ 
tiellen Gliedes (k,) der ARRHENIUsschen Formel für den Prozent 
der Dehydrierung, der Dehydratisierung und der Aldehydzersetzı 
wurden Werte erhalten, die in Tabelle 6 angeführt sind. 


Io 


Aktivierungsenergien. Katalysator Nr.7. / Dehydrierung. 2 Zersetz 
von Aldehyd. 3 Dehydratation. 


Tabelle 6. Aktivierungsenergien. 


Q Nr. des Katalysators 
für die Reaktion 2 B 4 5 6 


Dehydrierung. . . 13660 22420 14580 13860 14450 8830 11990 9050 12230 
Aldehydzerfall _. 25380 33110 51590 29230 22840 14990 16620 10760 27470 
Dehydratisierung. 46960 45120 18610 42870 23820 17840 19900 1714017020 


Tabelle 7. 


Die vorexponentialen Glieder (Ak,) der ARRHENIUSschen Gleichunz 


Nr. des Katalysators 


3 4 > 6 


675.101 5'17-10° 2'83.10% 632.107 254.105 -10% 50 - 10 

- 108, 2°17 - 10? | 8°35-105 975-108 | 1'67- 10 

- 10% 174 - 1010 3°98 - 105 523-105 6°56 - 10% -10* 692-105 - 10 
a = Dehydrierung, b = Aldehydzerfall, ce Dehydratisierung. 
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Tabelle 8. Koeffizienten der logarithmischen Beziehung zwischen 
Altivierungsenergie und dem vorexponentiellen Glied der ARRHENIUS- 


schen Gleichung. 10° 3 Q/log k,. 


Nr. des Katalysators Mittel- 


2 3 4 6 7 wert 


teaktion 


> 185 16 1’83 1'83 


hydrierung .... | 189 | 1 
48) 3°5 378 341 | 3°81 371 


ydratisierung . (688) 4'43 332 |( 


Die in Tabelle 7 zusammengestellten Werte für %, bei der De- 
hydrierung sind für alle Katalysatoren grösser als die bei der Dehy- 
dratisierung und bei der Aldehydzersetzung. Der Wert von %k, für 
die Dehydrierung variiert von bis 6°32 - 10°, mit Ausnahme 
des Katalysators Nr. 2, für den k, der Ordnung 10! ist. Für die 
Dehydratisierung umfassen sie das Intervall von 535 - 10* bis 6°6 - 106, 
und für die Aldehydzersetzung liegen sie zwischen 955 10° und 
104-107; der Katalysator Nr. 2 stellt auch hier eine Ausnahme dar. 
(Tabelle 7). In Tabelle 8 ist die logarithmische Beziehung [siehe 
Gleichung (5)] der Aktivierungsenergien und des vorexponentiellen 
Gliedes der Formel von ARRHENIUS!) für die drei Reaktionen, in 
Fig. 6 gesondert die für die Dehydrierungsreaktion wiedergegeben. 
Die in dieser Arbeit erhaltenen Werte für die Koeffizienten der 
logarithmischen Beziehung der Dehydrierung stimmen gut mit den 
von uns in früheren Arbeiten für die Dehydrierung von Kohlen- 
wasserstoffen auf analogen Katalysatoren gefundenen Werten über- 
ein, die früheren Werte waren im Mittel 20!) und 1'922). Folglich 
passen die Ergebnisse dieser Untersuchung gut in die allgemeine 
logarithmische Beziehung mit den gleichen Koeffizienten, die wir für 
die Dehydrierung aufgestellt hatten. Für die Dehydratisierung erhält 
man eine ähnliche Beziehung mit einigen Abweichungen für die Kata- 
Iysatoren Nr. 1 und 4, was sich durch die Schwierigkeiten bei der 
Messung der äusserst langsam bei niedriger Temperatur verlaufenden 
Reaktionen erklärt. Wie aus Tabelle 8 ersichtlich, sind die Koeffi- 
zienten der logarithmischen Beziehung bei der Dehydratisierung fast 


zweimal so gross wie die der Dehydrierung. 


1) BananDın, A. A., Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 451. ?) Baranpın, A. A. 
und RuBINSSTEIN, A.M., Z. physik. Chem. (A) 167 (1933) 431. Baranvın, A. A. 
und JurIEw, J. K., Phys. Chim. Acta URSS. 1 (1935) 183. Baranpın, A. A. und 


SCHUJKIN, N. 1., Phys. Chim. Acta URSS. t (1935) 200. 


/. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 31, Heft 3 14h 
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Einige Abweichungen der experimentellen Punkte von einer 
raden auf Fig. 1 bis 6 lassen sich durch die oben angeführten Ursa: 
(Fehlerquellen) erklären. Selbstverständlich sind diese Fehlerqu« 
auch bei den numerischen Werten, der Aktivierungsenergie und vo 
zu merken. Dieselbe Ursache (wie auch eine nicht ganz genaue Kon 
stanz der Gesamtoberfläche der verschiedenen Katalysatoren) bedingt 
die einigermassen zerstreute Verteilung der Punkte auf Fig. 6, die 
die logarithmische Beziehung der Aktivierungsenergien und des vor- 
exponentiellen Gliedes der Formel von ARRHENIUS wiedergibt. 

Sehr wichtig ist der Umstand, dass 
die Aktivierungsenergien für die paı 
allelen Reaktionen sehr verschieden 
sind. Das Fehlen von Additivität in 
der Wirkung eines gemischten Kata- 
Ivsators im Vergleich zur Wirkung 
seiner Komponenten ist besonders 
scharf ausgeprägt. Für die Dehydrie 
rung und die Dehydratisierung von 


8000 Äthylalkohol hat UÜREMER!) an einer 


veihe von ungemischten Katalysatoren 

seltenen Erden gleiche Werte für 
henden Zahlen deuten die Kata- (ie Aktivierungsenergie erhalten. 

Iysatornummer an. Obwohl der Unterschied der Ak 

tivierungsenergien für jede Reaktion 

sehr beträchtlich ist, kann man in unserem Fall an den gemischten 

Katalysatoren einen bestimmten Zusammenhang zwischen diesen 

Energiewerten feststellen (Tabelle 9). Denn das Verhältnis der Akti 


Tabelle 9. Verhältnis der Aktivierungsenergien. 


Nr. des 
Katalysators 


062 

064 

059 

071 

09 

Mittelwert ‘5 0,69 


I) CREMER, E., Z. physik. Chem. (A) 144 (1929) 231. 
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virungsenergien 1. Dehydrierung-Dehydratisierung 


2. Dehydrierung-Aldehydzersetzung (@,, und 3. Dehydratisierung- 


Altehydzersetzung Ist, wie aus der Tabelle ersicht 


lich. nahezu konstant. 


Der Dehydrierungsprozess verläuft auf der Oberfläche des Nickels 
und die Dehydratisierung auf der des Aluminiumoxyds. Geometrisch 


sind diese Flächen getrennt, aber die Aktivierungsenergien beider 


Wcaktionen sind miteinander verbunden. Die Orte. an denen beide 


Reaktionen stattfinden, müssen folglich auch geometrisch verbunden 


sein. Dies kann nur an den Grenzen zwischen Aluminiumoxyd und 


Nickel der Fall sein. Man kommt auf diese Weise zu dem Schluss, 


dass die Reaktion auf einem Mischkatalysator an den Berührungs- 


stellen seiner Komponenten vonstatten geht. In dem besprochenen 


System befinden sich zwei feste Phasen und eine Gasphase. Drei 


Phasen können einander nur durch Linien (Punkte) aber nicht durch 


Flächen berühren. Wie die logarithmische Beziehung zeigt. besitzen 


diese aktiven Linien eine ungleichmässige Aktivität. In der Theorie 


von H.S. Tayror!) besitzen die Flächen und Kristallkanten_ die- 


selben Eigenschaften, obwohl in unserem Fall die Linien keine Kanten 


sind. denn Mikrokristalle binden sich nur selten durch Kanten an- 


einander. Damit haben wir, wie es scheint, eine Folgerung experi- 


mentell bestätigt, welche FRAZER?) aus der Multiplett-Theorie®) ge- 


zogen hat, nämlich, dass diese Theorie ‚would lead one to expeect 


as much activity in the valleys or between two surfaces as on the 


exposed atoms“. Diese Verbindungslinien sind den Linien in der 


topochemischen Theorie von SCHwAB und Pietsch?) verwandt, sie 


besitzen aber eine variable Aktivität im Sinne der Theorie von TaY- 


L0R?) und CONSTABLE®). Mit diesem neuen Befund muss in der 


Theorie der katalytischen Reaktionen gerechnet werden. Auf die in 


der Einführung gestellte Frage geben die von uns erhaltenen Resul- 


tate also die Antwort, dass die Aktivität des Mischkatalysators und 


die auf ihm verlaufenden parallelen Reaktionen eng verbunden sind. 


Dieses Ergebnis ist noch nicht beschrieben worden. Die von ÜREMER 


2) FRAZER, J.C. W., 


1) Taytor, H.S., J.physic. Chem. 30 (1926) 145. 


J. physie. Chem. 34 (1930) 2178. 3) BaLanDın, A. A., Z. physik. Chem. (B) 2 
(1929) 289. ') ScHwaB, G.-M. und Pıerscn, E., Z. physik. Chem. (B) 1 (1928) 
385, 5) TayLor, H. S., J. physie. Chem. 30 (1926) 145. 6) CONSTABLE, F. H., 


. Roy. Soc. London (A) 108 (1926) 355. 
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festgestellte Gleichheit der Aktivierungsenergien kann man ıls 
speziellen Fall betrachten, wenn Q,, 

Während unserer Versuche wurde etwas Kohlensäure gebillet 
(nieht mehr als einige Zehntel Prozent), wahrscheinlich dureh Kon 
densation des Aldehyds zu Kster, und dessen Zersetzung unten 
Kohlensäureabspaltung. Diese Reaktionsfolge gehört auch zu dem 
Dublett-Typus und kann durch folgende Schemata dargestellt werde: 


HH 


H,: 
HO 


4. III K,.20= 
C,H,—H, H,—C,H,. 


Es muss bemerkt werden, dass wir während der Versuche eine 
Hydrierung des bei der Dehydratation gebildeten ungesättigten 
Kohlenwasserstoffes durch den von der Dehydrierung stammenden 
Wasserstoff nicht feststellen konnten: 


II Kı2— 
H C|H-C,H,. 


Solch eine Hydrierung kann in unserem Fall auch kaum stattfinden 


und zwar infolge der Zersetzung von Aldehyd zu Grenzkohlenwasser- 
stoff und Kohlenoxyd, das einen Hydrierungskatalysator, wie bekannt, 
schon in kleinen Mengen vergiftet. Bei unseren Versuchen wurde 
aber viel Kohlenoxyd gebildet, so dass sein Partialdruck 20 bis 23 
des gesamten Druckes der ausgeschiedenen Gase ausmachte. 


1) Baranpın, A. A., Phys. Chim. Acta URSS. 2 (1935) 177. 2) Die Mög- 
lichkeit der zwei ersten Stufen ist von GOLDSCHMIDT, ASKENASI und GRIMM (Ber. 
dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 202) experimentell geprüft worden. 3) Vielleicht 


durch Zwischenstufen. 


| 
| H 
1. II C|- 
H dı 
wi 
35) II K3,1=0,H,|0 
H be 
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Die Frage, weshalb Kohlenoxyd diesen Hydrierungsprozess ver- 
siitet, während die Alkoholdehydrierung ungestört stattfindet, kann 
fo\gendermassen beantwortet werden: Die beiden Prozesse verlaufen 
uf verschiedenen Dubletts: die Olefinhydrierung verläuft auf dem 
Dublett mit dem Index II A!2 [siehe Formel (6)] und die Alkohol- 
dehydrierung auf dem Dublett mit dem Index 11 A?2 [vgl. For- 
mel (1). Diese Indices unterscheiden sich dadurch, dass in letzterem 
ein Sauerstoffatom auftritt. Sauerstoff zeigt aber, wie dies aus der 


sanzen katalytischen und Adsorptionserfahrung folgt, ein stärkeres 


Adsorptions- und folglich auch Verdrängungsvermögen. Somit muss 
Alkoholdehydrierung gegen Vergiftung weniger empfindlich sein als 
die Olefinhydrierung. 

Diese Fragen müssen noch experimentell geprüft werden, was 
wir in unseren weiteren Studien der Eigenschaften von Mischkataly- 
satoren und der auf ihnen verlaufenden parallelen Reaktionen zu tun 
beabsichtigen. 
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Die Struktur von Aluminiumborid IB». 
Von 
Wilhelm Hofmann und Walter Jäniche. 
(Mitteilungen aus dem Institut für Metallkunde der Technischen Hochschule Berl 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 29. 11. 35.) 


AlB, bildet hexagonale Blättchen, deren Aufbau einem neuen Strukturtyp 
für die Verbindungen AB, entspricht. Die hexagonale Elementarzelle hat di 
Kantenlängen: a=3'WA, c=3'24AÄ und enthält 1 Molekül AlB,. Atomlagı 
1 Alin0,0,0:1 Bin \,3,w; 1 !,w, wobei w= w—}. Kürzeste Aton 
abstände: Al— Al: 30 0A, B—B: 173A, Al—B: 237 A. Die Al-Atome bilden 
ein einfaches hexagonales Gitter, die B-Atome ein dem Graphitnetz analoges Netz. 
Der idealisierte Strukturtyp entspricht einem Radienquotienten von Metalloid- 
atom: Metallatom = 0'58:1. 


Über das System Aluminium- Bor liegen nur unvollständige 


Untersuchungen vor. Es werden zwei Verbindungen angegeben '), 
von denen die eine nach den Arbeiten von WÖHLER?) und H. Funk’) 
die Formel A/B, besitzt, während der anderen von HamPrE®) und 
H. Bırrz’) die Zusammensetzung zugeschrieben wird. 

Mit der Form des Gleichgewichtsdiagramms beschäftigte sich 
vor allem P. HaEnnı®), der bei Zulegieren von Bor zu Aluminium 
eine Erniedrigung der Temperaturen beginnender Erstarrung (um 30 
bei der borreichsten Legierung von 8°5°,) fand und aus den Ab 
kühlungskurven und Gefügebeobachtungen von wieder eingeschmol 
zenem Material auf das Vorhandensein eines bei 565° schmelzenden 
Eutektikums Al- AlB, schloss. Der Ausgangspunkt unserer Unteı 
suchung war die Frage, ob Bor in Aluminium im festen Zustand 
löslich ist. Hierüber wird an anderer Stelle berichtet werden. Wir 
konnten das von HAENNT beobachtete Eutektikum Al— AlB, nicht 


1) GmeELıns Handbuch der anorganischen Chemie, System - Nummer 13: Bor 
Leipzig und Berlin 1926. 2) WÖHLER, Liebigs Ann. Chem. 141 (1867) 268 
3) Funk, H., Z. anorg. allg. Chem. 142 (1925) 269. ', Hamre, Liebigs Anı 
Chem. 183 (1876) 75. 5) Bınrz, H. und Würrıng, Ber. dtsch. chem. Ges. #1 
(1908) 2634. Biırrz, H., Ber. dtsch. chem. Ges. 43 (1910) 300. 6) HAENNI, |] 
Rev. Metallurg. 23 (1926) 342. 
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roduzieren, sondern fanden in unseren Legierungen, auch nach 
om Wiedereinschmelzen, nur Primärausscheidungen eines Borides, 


eine röntgenographische Strukturbestimmung nahelegten. 


Präparate. 


Das untersuchte Material entstammt zwei Schmelzen. die beide 


nach der Einwaage einem Borgehalt von rund 1°, entsprachen. 


Beide Schmelzen wurden im evakuierten Quarzrohr im Hochfrequenz- 


ofen ausgeführt, wodurch eine Entgasung des Bors vor dem Ein- 


schmelzen erreicht wurde. Die Auflösung des Bors (amorphes Bor 
von Kahlbaum) ging bei rund 1450° in einigen Minuten vonstatten, 


was durch ein Schauglas verfolgt werden konnte. Die erste Schmelze 
wurde im Al,0,-Tiegel durchgeführt, wobei Aluminium mit einem 
Reinheitsgrad von 995°, (Rest Silicium und Eisen) verwendet 


wurde. Bei der zweiten Schmelze gingen wir von 9999" ,igem Alu- 


minium aus und verwendeten einen Graphittiegel. Reaktionsprodukte 


mit Kohlenstoff waren im letzten Falle bei der Gefügeuntersuchung 


nicht festzustellen. 

Die metallographische Untersuchung der von den beiden Legie- 
rungen angefertigten Schliffe zeigte, dass in einer Grundmasse von 
Aluminium blättchenförmige Kristalle eingebettet waren, die in Form 
und Farbe mit dem von anderen Autoren (loc. ceit.) beschriebenen 
Alb, übereinstimmten. Die Blättchen waren sehr dünn, zumal bei 


der zweiten Schmelze, und erschienen daher im Metallmikroskop als 
schmale Leisten. Von den etwas diekeren Kristallen wurden einige 
beim Schleifen parallel der Blättchenebene angeschnitten. Sie be 


sassen sechseckigen Umriss und blieben zwischen gekreuzten Nicols 


in jeder Stellung dunkel, während die leistenförmigen Schnittflächen 
beim Drehen des Objekttisches viermal zwischen hell und dunkel 
wechselten. Hieraus ergibt sich Zugehörigkeit zum hexagonalen oder 
rhomboedrischen Kristallsystem. Da die im Schnitt leistenförmigen 
Kristalle schon bei Anwendung eines Nicols verschiedene Farbe zeigten, 


je nachdem, ob die Schwingungsrichtung des Nicols mit der langen 


oder kurzen Kante der Leiste zusammenfiel, ist das Vorhandensein 
von Pleochroismus festgestellt, der bei blättehenförmigen Kristallen 
(z. B. Graphit) häufig ist. Als Besonderheit der AlB,-Kristallart sind 


die zahlreichen Durchkreuzungszwillinge zu erwähnen, von denen 


einige in Fig. 1 wiedergegeben sind. Man kann hier den Pleochroismus 


erkennen, da das Licht nach Reflexion am Spiegelilluminator teil- 
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weise polarisiert ist. Das Zwillingsgesetz wird unten vom strukturelion 
Standpunkt aus erörtert werden. 


Fig. 1. Aluminium (99°85%) mit 1% Bor, im Al, O,-Tiegel bei 1450 ' geschmolzen. 
Erstarrung im Tiegel. Schliff ungeätzt. Durchkreuzungszwillinge von AlB,. Sir 
stehen wegen ihrer grösseren Härte im Relief, so dass in ihrer Umgebung dis 


(rundmasse von Aluminium schlecht poliert ist und aufgerauht erscheint. S00 mal. 


Die Blättchen konnten durch Weglösen des sie umgebenden 
Aluminiums mit verdünnter Salzsäure (5°,) oder elektrolytische Auf 
lösung in Essigsäure freigelegt werden. Sie zeigten tombakbraune 
Farbe, waren metallisch glänzend und undurchsichtig. Das ihnen 
noch anhaftende Aluminium konnte nicht völlig durch Sieben ent 
fernt werden. Die Pulverdiagramme gaben daher neben den Linien 
von A/B, noch Interferenzen des metallischen Aluminiums. Diese 
wurden als Bezugslinien mit ausgewertet, so dass die Anfertigung 
besonderer Aufnahmen von A/B,-- Eichsubstanz unterbleiben konnte. 
Da die Verbindung A/B, in der Literatur mehrmals beschrieben und 
gut definiert ist, konnte von der Anfertigung einer Analyse abgesehen 


werden, zumal die röntgenographische Strukturbestimmung eine uı 


abhängige Bestätigung der angenommenen Formel darstellt. 
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Strukturbestimmung. 


Zum Zweck der Strukturbestimmung wurde eine Drehkristall- 
Schiehtlinien-) Aufnahme eines ausgesuchten, undeformierten Blätt- 


lıens von maximal !',;,mm Ausdehnung angefertigt, dessen eine Be- 
srenzungskante exakt in die Drehrichtung eingestellt werden konnte. 


Eine weitere Drehaufnahme um eine ebenfalls in der Blättchenebene 
liegende, zu der vorigen senkrechte Richtung erweiterte den Kreis 


\er beobachteten Interferenzen und diente zur Bestätigung der aus 


ler ersten Aufnahme erhaltenen Ergebnisse. Die Blättchen waren 
dünn, dass sie von Kupferstrahlung ohne merkliche Absorption 


lurchdrungen wurden. Die Interferenzen waren scharf und zeigten 
hei hohen Glanzwinkeln Aufspaltung des A, -Dupletts, was auf das 
Fehlen von Mischkristallbildung und damit auf das Vorliegen einer 
singulären Phase hinweist. Die von Ebenen mit geringer Neigung 


zur Blättehenebene herrührenden Reflexe unterschieden sich durch 


ihre schmale Form von den mehr runden Reflexen. die an Ebenen 


senkrecht zu den ersten zustande kamen. Dies erleichterte die voll- 


ständige Bezifferung der Diagramme und machte die Anwendung 
des Röntgengoniometers entbehrlich. Die genauere Bestimmung der 


(itterkonstanten geschah mittels einer DEBYE-SCHERRER-Aufnahme, 


sobei die vom anhaftenden Aluminium herrührenden Interferenzen 
ls Bezugslinien dienten. Für die Kantenlängen der hexagonalen 


Elementarzelle ergaben sich so die Werte 


a=300+001A, c= 324,001 A. 


Die hexagonale «a-Achse geht hierbei den Begrenzungskanten der 


Blättchen parallel. 


Die Dichtebestimmung wurde an ausgesuchten Kriställchen 
mittels der Schwebemethode durchgeführt. Da es nicht möglich war, 
die noch anhaftenden Spuren von Aluminium zu entfernen, verhielt 
sich das Material nicht einheitlich, so dass nach Einstellung der 
schweren Lösung einige Blättchen langsam nach oben stiegen, einige 
sich absetzten. Der erhaltene Wert von 284 muss demnach als zu 
niedrig angesehen werden, genügt aber für die Bestimmung der Zahl 
der Moleküle in der Elementarzelle, da sich hierfür eine ganze Zahl 
ergeben muss. Unter Verwendung der angegebenen Daten für die 


Kantenlängen der Elementarzelle und das spez. Gewicht, ferner des 
\olekulargewichtes M@ = 48°61 und des Wertes für die LOscHMIpT 
sche Zahl N —6'06 -10® fanden wir als Anzahl der Moleküle A/B, 
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in der Elementarzelle den Wert 090 < 1. Da sich bei Zugrun: 
legung anderer Formeln Al,B, für die untersuchten Blättchen ke 
Ganzzahligkeit ergibt, ist das erzielte Ergebnis als Bestätigung (lo: 
angenommenen Formel AlB, anzusehen. Die Dichte kann nunmeh) 
aus den röntgenographischen Daten zurückberechnet werden, wobei 
man den genaueren Wert 317 erhält. Dieser hohe Wert der Dieht: 
erklärt die beobachtete Erscheinung, dass die Blättchen von A/B 
trotz ihres sehr geringen Gewichtes sich im unteren Teil der Schmelze: 
anreicherten. 

Da die Elementarzelle somit nur 1 Al-Atom und 2 B-Atome 
enthält, ist die Lage dieser Atome schon durch das bei hexagonaleı 
Translationsgruppe mögliche Minimum von Symmetrieelementen 
weitgehend festgelegt. Diesem Minimum entspricht die Raum 
gruppe (!, die als Symmetrieelemente drei Arten von dreizähligen 
Achsen enthält!). Raumgruppen mit Schraubenachsen sind mit den 
angegebenen Zähligkeiten nicht zu vereinbaren. Die Al-Atome liegen 
auf dreizähligen Achsen [001],, und werden zweckmässig als Koordi 
natenursprung gewählt. Wenn man die rohesten Vorstellungen übe: 
die Grössenverhältnisse der Atome zu Hilfe zieht, kommen für die 
B-Atome nur die beiden anderen dreizähligen Achsen [001]: und 


|001]Je ı in Betracht. Da die Basis nur in geraden Ordnungen starke 


Reflexe liefert, folgt, dass die Boratome auf je einer dieser drei 
zähligen Achsen in halber Höhe zwischen zwei in Richtung de: 
c-Achse aufeinanderfolgenden Ebenen von Aluminiumatomen liegen 
Es ergeben sich somit für die Koordinaten der Atome in der Ele 
mentarzelle die Werte 

1 Al in 0,0,0, 


ıB in! 


wobei w — w’ — & ist. Für eine Abweichung der w-Parameter von 
einander und vom Wert } liefern die Röntgenintensitäten keinen 
Anhaltspunkt. Die Struktur wird dementsprechend auf Grundlag: 
der Werte w= w’—} beschrieben werden. In diesem Falle gehört 
sie der holoedrischen Klasse der hexagonalen Abteilung (dihexagona! 
bipyvramidale Klasse nach Grot#) und der Raumgruppe an 
wobei die beiden Boratome strukturell gleichwertig sind. 


!) Nıseuı, P., Geometrische Kristallographie des Diskontinuums. Leipzig 191) 


d 
1ıB in %,4, 
tr 
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di 
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Zur Prüfung der Richtigkeit der gefundenen Struktur wurden 
die Intensitäten der bei Verwendung von Cu-Strahlung überhaupt 
‚lichen Reflexe berechnet. Das Ergebnis findet sich in Tabelle 1. 


7] ıbelle 


AlB,, Intensitätsberechnung der aus Drehaufnahmen um 
210) und [100] erhaltenen Reflexe (man vergleiche vor allem benach- 
barte Reflexe). 


l= 


> 


0'237 


33 


0,474 
mst 
104 


0'948 | sin 


ms Intensität beob. 


66 Intensität ber 


0296 
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66 
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st 
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0.559 
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0770 
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0'512 
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0.564 
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0698 
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0592 
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70 


0760 


17 


0'926 
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0'819 
ms 


74 


0916 
(ss) 
20 


0'919 
(0) 


4 


Bademethode ?) 


Es wurde nach der Formel für die 


I = S?- (1+ cos? 29)/2sin 29 


gerechnet, da die blättchenförmigen Kristalle sehr dünn waren und 
von (u-Strahlung vollkommen durchdrungen wurden. Immerhin 
trifft die gemachte Voraussetzung nicht vollkommen zu und die 
\bweichungen hiervon betreffen nicht alle Reflexe gleichmässig. Hier- 
durch, und durch die Vernachlässigung der Temperaturbewegung, 
\osaikstruktur, verschiedene Drehgeschwindigkeit der schräg zu der 


!) Beobachtung wegen Schleierschwärzung nicht möglich. 2) BraGs, W.L. 


nd West, I., Z. Kristallogr. 69 (1928) 118. 
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Drehachse liegenden Ebenen können kleinere Unstimmigkeiten 
treten. Bei Berücksichtigung dieses Umstandes ist die Übers 
stimmung zwischen Rechnung und Beobachtung als befriedigend 
bezeichnen, so dass an der Richtigkeit und Eindeutigkeit der Struk! 
bestimmung nicht gezweifelt werden kann. 


Die Struktur von A/B,. 


Die Struktur von Aluminiumborid stellt einen neuen Struktu 
typ für die Verbindungen AB, dar. Dieser wird am übersichtlichst 
beschrieben, indem man die Art des Bauzusammenhanges der 
Atome für sich (homogener Bauzusammenhang!)), der B-Atome fü 
sich, endlich der Al- und B-Atome (heterogener Bauzusammenhang 
betrachtet, wobei die kürzesten Entfernungen zwischen den Atomeı 


als die wichtiesten angesehen werden (vel. Fig. 2 und Tabelle ? 
8 


Al in 0 OBin f und £ 


@ @ 2 fun 


Fig.2. Die Struktur von AlB,, proji- Fig. 3. Geometrische Diskussion 
ziert auf die Basisebene. Die Al- und  Zustandekommens der Durchkreuzuı 
B-Atome darstellenden Kreise sind bis zwillinge. Die Struktur ist im Aufriss, 
zu gegenseitiger Berührung gezeichnet. bezogen auf die Darstellung der Fig. !, 
Fine hexagonale und eine orthohexa- gezeichnet. Die Höhenangaben 
gonale Elementarzelle sind punktiert Atome beziehen sich auf die orthoh« 
eingezeichnet. gonale Elementarzelle. 


1) Laves, F., Z. Kristallogr. 73 (1930) 202 und 275. 
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[abelle 2. Atomabstände für Aluminiumborid A/B, in A-Einheiten. 
Zentralatom Al 


Al 


Zentralatom B 


b Al 


Nachbaratom 


2 12 12 3 6 Zahl der Nachbarn 


1'73 Abstand 


327 231 


Die Aluminiumatome bilden ein einfaches hexagonales Gitter, wo 
hei jedes Atom 6+ 2nächste Nachbaratome besitzt. Der Bauzusammen- 
hang ist bei Berücksichtigung dieser 8 nächsten Nachbaratome gitteı 
haft. Bevorzugung gitterhaften Bauzusammenhangesentspricht einem 
vor allem von P. Nıserı!) betonten kristallstrukturellen Prinzip. 

Die Boratome bilden Netze, analog dem Netz der Kohlenstoff 
ıtome in Graphit. Aus dem Abstand B— B folgt bei Annahme kugel 
förmiger Atome ein Atomradius von 0'°87 A, der mit den bei anderen 
\letallboriden gefundenen Werten?) in Einklang steht. 

Die Netze der B-Atome sind zwischen je zwei in Richtung der 
c-Achse aufeinanderfolgende Ebenen der Al-Atome so eingebaut, 
dass die Aluminiumatome von den Boratomen in Form eines sechs- 
seitigen Prismas umgeben werden, in dessen Mittelpunkt sie stehen. 
Umgekehrt liegen die B-Atome im Schwerpunkt eines dreiseitigen 
Prismas von Al-Atomen. 

Es ist von Interesse, die Struktur von AlB, unter der Annahme 
kugelförmiger Atome zu betrachten und Überlegungen anzustellen, 
die den von V.M. GOLDSCHMIDT?) angewandten entsprechen. Der 
Abstand Al—B ist dann als Summe von zwei Atomradien anzu- 
sprechen, und es ergibt sich bei Subtraktion des oben angegebenen 
\tomradius für Bor der Wert 150 A, der mit dem aus dem nächsten 
\bstand der Al-Atome (senkrecht zur e-Achse) berechneten Atom- 
radius von Aluminium übereinstimmt, aber grösser ist als der Atom- 
radıus im metallischen Aluminium. Man kommt dann zu folgender 
Auffassung der Struktur: dichte Packung der Metallatome in einer 
Ebene, Graphitpackung der kleinen Metalloidatome, abwechselndes 
Aufeinanderfolgen dieser Schichten, so dass Al- und B-Atome sich 
berühren. Für das Radienverhältnis Metalloidatom : Metallatom 
dieses idealisierten AlB,-Strukturtyps folgt 058 (=1/y3):1. 

!) Nies, P., Z. Kristallogr. 74 (1930) 379 und 393. 2) BJURSTRÖM, T., 
Ark. Kem. Mineral. Geol. (A) 11, Nr.5. Häss, G., Z. physik. Chem. (B) 11 (1930) 162. 
Laves, F., Z. physik. Chem. (B) 22 (1933) 114. v. STACKELBERG, M. und NEUMANN, 
F., Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 314. 3) GOLDSCHMIDT, V. M., Geochemische 
teilungsgesetze der Elemente, VII. Oslo 1926. 
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Die Struktur von Alb, sei verglichen mit den von G. H 
bearbeiteten Einlagerungsverbindungen, die in dieser Zeitschrift 
beschrieben wurden. Es handelt sich bei diesen um Verbindunsen 
der Übergangsmetalle mit kleinen Metalloiden (H, ©, N, B). Kenn 
zeichnend für diese Art von Strukturen ist der gitterhafte Bau 
zusammenhang der Metallatome, der von dem Bauzusammenhang 
in reinen Metallen (dichte Packung) wenig abweicht und der Einbau 
der Metalloidatome in die Lücken des Metallgitters. Daher erfordern 
die Einlagerungsverbindungen nach Atomradienverhältnisse 
Metalloid::Metall<” 0°59:1. Man nimmt an, dass in den Einlagerungs- 
verbindungen neben der durch das Elektronengas gekennzeichnete: 
Bindung eine gegenseitige Bindung der Metall- und Metalloidatom- 
vom homöopolaren Typ vorhanden ist ?). Im Gegensatz hierzu nehmen 
wir bei Aluminiumborid vorwiegend homöopolare Bindung schon inneı 
halb des Netzes der Boratome wegen der Analogie mit dem Graphit 
bzw. Bornitridnetz an. 

Das Zustandekommen der Durchkreuzungszwillinge ist mit den 
strukturellen Anschauungen über Zwillingsbildung zu vereinbaren 
wenn man als Zwillings- und Verwachsungsebene die Ebene (1121 
annimmt. Wie Fig. 3 zeigt, werden dann zwei Bedingungen des 
Zustandekommens von Zwillingen erfüllt: 

l. Der periodische Aufbau des einen Individuums setzt sich 
wenn auch unvollkommen, in das andere Individuum hinein, direkt 


d.h. ohne Spiegelung fort). Dies ist der Fall bei den als volle Kreise 


angedeuteten Al- und B-Atomen der Fig. 3. 
2. Die Verwachsungsebene ist dicht mit Atomen besetzt und 


sehört sowohl dem einen wie dem anderen Individuum an). 


Die vorliegende Arbeit wurde im Institut für Metallkunde (Pro! 
Dr.-Ing. HavEmanN) der Technischen Hochschule Berlin angefertigt 
Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie deı 
Firma H. Seifert in Hamburg für die Verfügungsmöglichkeit übe 
Röntgenapparaturen und Kameras. Herrn Prof. Dr. E. SCHIEBoLD 
Leipzig, sind wir für die Überlassung einer Schichtlinienkamera 


Dank verpflichtet. 


ı) His, G., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 33. 2) DEHLINGER, U., Gitt 
aufbau metallischer Systeme, in „Handbuch der Metallphysik“ von G. Ması» 
Leipzig 1935. 3) NıasLi, P., Lehrbuch der Mineralogie, I. Berlin 1921 


t) AMINOFF, G. und BROoME, B., Z. Kristallogr. 80 (1931) 355. Hormann, \ 
Z. Kristallogr. 84 (1933) 177. 
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Eine Queeksilberlampe mit sehr intensiver Resonanzstrahlung. 
Von 
4. Kornfeld und F. Müller-Skjold. 
(Mit 1 


Figur im Text.) 


(Eingegangen am 18. 11. 35.) 


Es wird eine Quecksilberlampe mit Glühelektrode beschrieben, die für 2537 A 
wölffache Intensität gibt wie eine der gebräuchlichen Quarzquecksilberlampen. 


Für viele Zwecke ist es wichtig, die Resonanzstrahlung des Queck- 


ilbers bei 2537 A möglichst intensiv zu erhalten; neben dem wasser 


sekühlten Quecksilberbogen im Magnetfeld sind dazu auch schon 


vielfach Glühelektrodenlampen herangezogen worden. Eine Glüh- 


elektrodenlampe, die eine besonders hohe Intensität der Resonanz- 


hlung ergibt, soll im folgenden beschrieben werden. Sie wurde 


str 


vor längerer Zeit im Physikalisch-chemischen Institut der Universität 


Berlin erprobt. 
Da zur bevorzugten Anrerung der Resonanzstrahlung die Span- 
fen) 


nung möglichst niedrig zu halten war, musste eine hohe Stromstärke 


angestrebt werden, um die Lampe mit erheblicher Energie zu be- 


treiben. Dies konnte für längere Betriebsdauer nur dann gewagt 


verden, wenn die Stromzuleitungen gut gekühlt wurden, vor allem 


n den Stellen, wo sie in ihre Quarzführungen eingekittet waren. Da 
eine zu starke Kühlung der Elektrodenräume aber untunlich war, 
urde zwischen den eigentlichen Elektrodenraum und die Eintritts 


stelle der Stromzuleitungen noch ein evakuierter Zwischenraum 


geschaltet. 
Aufbau und Schaltung der Lampe sind aus Fig. 1 zu ersehen. 


Sie hat, bis zum Ansatz der Pumpleitung, eine Gesamtlänge von 


39cm, wovon 10cm auf das eigentliche Brennrohr entfallen, das 


eine liehte Weite von ?2cem und eine Wandstärke von 15 bis 2 mm 


besitzt. 
In den Anodenraum ragt die Wolframzuführung, an der die 
echerförmige Anode aus Konelmetall angesetzt ist. Die Zuführung 


in einer Länge von 9 cm wassergekühlt, eine evakuierte Zwischen- 


schieht von 1cm Länge trennt diesen gekühlten Raum von dem 


sentlichen Anodenraum; in Verlängerung des Brennrohres trägt 
\nodenraum das Verbindungsrohr zur Hochvakuumpumpe. 
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Der Kathodenraum — durch eine evakuierte Zwischensch 
von 2cm Länge von der Wasserkühlung für die Stromzuführn: 
getrennt — hat eine Länge von 11°5 cm. Von den drei 1°5 mm staı 
Wolframzuführungen, die in ihn hineinragen, führen die beiden äu 
ren zur Wandung der Kathode und sind ausserhalb der Lampe | 


Evakuıerte 


Zwischenschichf 


A 


WASSEFKU hlung für dıe 
Eine hmelzu ngen 
und dıe Kiffstellen 


Fig. 1. 


geschlossen; dadurch wird gewährleistet, dass die Kathode überall 
das gleiche Potential hat. Der mittlere Draht führt direkt zur Woli 
ramwendel, die in indirekter Heizung die Kathode erhitzt. Di 
Kathode selbst, die wie die Anode aus Konelmetall ist, trägt in 
ihrem Innern, um den Wendelraum herum strahlenförmig angeordnet, 
Bleche, die mit der elektronenabgebenden Schicht, einem Gemisch 
von Barium- und Strontiumoxyd, belegt sind. 
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Eine Quecksilberlampe mit sehr intensiver Resonanzstrahlung. 


Der Heizstrom, der einerseits zur Wendel und andererseits über 
ein Amperemeter mit einem Messbereich bis 25 A zu den beiden 
xurzgeschlossenen Zuleitungen der Kathode führt, ist Wechselstrom 
‚us der Niederspannungsseite eines Transformators. Die Primärspule 
des Transformators liegt an 220 Volt Wechselstromspannung, die 
lurch einen Schiebewiderstand reguliert werden kann. Von der Anode 
führt die Leitung über ein Amperemeter und Widerstände von etwa 
Is zu dem positiven Pol einer Gleichstromquelle von 220 Volt. 
Der andere Pol ist mit den beiden kurzgeschlossenen Zuführungen 
zur Kathode verbunden. Parallel dazu liegt zwischen Kathode und 
\node ein Voltmeter (0 bis 30 Volt). 

Das Formieren der Lampe muss mit grosser Sorgfalt ge- 
schehen. Die frisch zusammengesetzte Lampe, deren Kathodenraum 
mit einigen Tropfen Quecksilber versehen und deren Kathode mit 
einem Belag von Barium-Strontium-ÜCarbonat bestrichen ist, steht 
mit einer schnell pumpenden Hochvakuumpumpe in Verbindung. 
Wenn gutes Hochvakuum erreicht ist (10°! mm), wird die Kathode 
langsam angeheizt, zunächst mit 2A, dann mit steigender Strom- 
stärke. Das Ansteigen soll aber sehr langsam erfolgen, namentlich 
zu Anfang. Nach 2 bis 3 Stunden kann man bei 12 bis 13 A angelangt 
sein. Nun wird der Gleichstrom eingeschaltet und die Lampe mit 
einem Hochfrequenzfunken gezündet. Bei den ersten Zündungen 
ird die Kathode sehr schnell rotglühend und die Lampenspannung 
nuss dann sofort ausgeschaltet werden. Auch geschieht es leicht, 
lass sich der Bogen an einer Stelle der Kathode ansetzt. und nur 
sofortiges Abschalten des Gleichstromes verhütet dann die Zer- 
törung der Kathode. Nach mehrmaligem Zünden dauert es immer 
linger, bis die Kathode glühend wird, und schliesslich tritt dies 
\berhaupt nicht mehr ein. Der Bogenstrom beträgt immer durch- 
schnittlich SA, die Gleichspannung zwischen Kathode und Anode 
I6 bis 18 Volt, keinesfalls darf sie über 21 Volt hinausgehen. Das 
‚lühen der Kathode ist immer von einer starken Erhöhung dieser 
Spannung begleitet. so dass auch die Spannungsmessung als Kon- 
trolle eines richtigen Brennens benutzt werden kann. Es hat sich 
!erner als vorteilhaft herausgestellt, auch beim Benutzen (nicht nur 
beim Formieren) der Lampe die Pumpe in Betrieb zu halten. Werden 
Ile diese Vorschriften beachtet, so brennt die Lampe ruhig und 
zleichmässig, wobei die Temperatur im Innern des Rohres etwa 55 
bis 60°C beträgt. Dabei hat der Heizstrom 14 A, der Bogenstrom 
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Ss A, die Bogenspannung 16 bis 18 Volt. Starkes Abkühlen der Lanıp 
bemerkt man am Steigen der Bogenspannung. 

Bei Verwendung von Konelmetall ist niemals eine Beschädiguns 
des Brennrohres durch Stäuben der Kathode bemerkt worden. Dor! 
scheidet sich am Brennrohr zuweilen eine gelbe Schicht ab, weı 


beim Formieren die Heizstromstärke zu schnell erhöht oder weı 
zu wenig gepumpt wurde. Man kann diese Schicht vorsichtig mit 
nicht leuchtender Flamme zum Anodenraum sublimieren, doch leidet 
dabei die Durchlässigkeit des Quarzes; bei diehterem Auftreten 
Niederschlages ist es daher ratsam, die Lampe auseinanderzuschne 


den und das Brennrohr durch ein neues zu ersetzen. 


Die Energieausbeute der Lampe für 2537 A wurde na 
spektraler Zerlegung durch den Monochromator mit einer 'T'her 


säule gemessen. Der gleiche Versuch wurde mit einer gebräuchliche: 


Heraeus-Quarzlampe gemacht und mit einer wassergekühlten Queck 


silberlampe mit Elektromagnet. 


Die Ausbeute in den drei Fällen war folgende: 


1. 


Heraeus-Lampe 100 erg/sec +20. 
2. Wassergekühlte Lampe im Magnetfeld 360 erg 


3. Elektronenstosslampe 1200 erg/sec. 


Diese Werte sind Mittel aus verschiedenen Messungen. Der Wer 
unserer Lampe liegt in den ersten 12 Stunden nach der Formierung 
noch etwas höher — 1400 erg/sec sinkt dann aber auf den obeı 


angeführten Wert ab, um mit geringen Schwankungen darauf stehe 


zu bleiben. Die Lebensdauer einer gut formierten Lampe, die dauer 


an der Pumpe liegt, beträgt etwa 800 Stunden. Das Ende der Lamp 


das durch Zerstörung der Kathode bedingt ist, lässt die Energı 


ausbeute rasch absinken. 


Es sei uns gestattet, an dieser Stelle der Firma Siemens & Hals\ 
A.G. zu danken, in deren Werkstätten die Quecksilberlampe 
gefertigt und uns in grosszügiger Weise zur Verfügung gestellt w 


den ist. 


Wien und Berlin, am 5. November 1935. 
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Die Refraktionen der Elektrolytlösungen. 
',. Die vollständige Refraktionskurve von Kaliumchlorid '). 


Von 
A. E. Brodsky und N. S. Filippowa. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 23. 7. 35.) 


Unter weiterer Ausbildung der früheren Methodik wurden die Messungen deı 

rferometrischen Brechungsindices der Lösungen auf mässig konzentrierte 
Lösungen ausgedehnt. Es wurde eine Genauirkeit von mindestens 2-10? in An 
erreicht. Vorläufige Ergebnisse der Dichtemessungen mit einer pyknometrischen 
Methode waren bis auf 1-10°% in Id genau. Es wurde die Refraktionskurve der 
Lösungen von KCl im Gebiete von 0'001 norm. bis etwa 1’4 norm. aufgestellt. Sie 
steht im Einklang mit den Literaturangaben für konzentrierte Lösungen. Der 
Verlauf der Refraktionskurve bestätiet die Schlussfolgerungen, welche in der 


üheren Arbeit geäussert wurden. 


In den früheren Arbeiten wurden Messungen der Brechungs- 
indices verdünnter wässeriger Lösungen einiger starker Elektrolyte 
im Gebiete 0'001 bis 0'1 norm. veröffentlicht. Es erwies sich, dass 
bei grossen Verdünnungen die Refraktionskurve ihren den konzen- 
trierten Lösungen eigentümlichen linearen Gang verliert und bis auf 
(renzwerte abfällt, welche bedeutend kleiner sind als die aus diesem 
linearen Gange extrapolierte 

Diese Gestalt der Refraktionskurven erweckte das Interesse, sie 
zwischen O’1 norm. und etwa Inorm. zu untersuchen. In diesem 
Gebiete ist das Refraktometer für genaue Messungen noch nicht an- 
wendbar, während andererseits interferometrische Messungen direkt 
egen Wasser wegen der grossen Gangunterschiede nicht in üblicher 
Weise durchführbar sind. In dieser Arbeit wird eine Messanordnung 


') (l.) Bropsky, A. E. und SCHERScHEwER, J.M., Z. physik. Chem. (A) 155 
1931) 417. Bropsky, A. und FıLıprowa, N. S., Z. physik. Chem. (B) %6 
1933) 399. (III.) Bropsky, A. und SCHERSCHEWER, J. M., Z. physik. Chem. (B) 
>6 (1933) 412; weiter unten mit (I), (II), (III) bezeichnet. 2) Siehe (III), 

ner: Bropsky, A. E. und ScHERSCHEWER, J.M., Sowphys. 5 (1934) 153 und 
UEFFCKEN, W. und Kkrıs, A.. Z. physik. Chem. (B) 23 (1933) 175, welche diesen 
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Kifekt auch zefunden haben, obwohl in weniger ausgesprochener Weise. 
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angegeben, welche diese Schwierigkeit umgeht, und die vollständige 
Refraktionskurve des bis jetzt untersuchten Al beschrieben. 
Interferometrische Messungen im Gebiete mässig konzentrierte, 
Lösungen sind auch von GEFFCKEN mit Mitarbeitern!) unlängst ve: 
öffentlicht worden (mit einer von uns abweichender Methodik). 


Die Arbeitsmethode. 

Das allgemeine Messverfahren wurde in (l) und (11) ausführlich 
dargestellt. Wie schon in (Ill) erwähnt, setzte das Fehlen eines 
Thermostaten im Interferometer die Messgenauigkeit bedeutend heral) 
Man musste die Messungen bei zwei um etwa 02° schwankenden 
zufälligen Temperaturen machen, daraus den ungefähren Wert des 
Temperaturkoeffizienten finden und auf die runde Temperatur deı 
Tabelle umrechnen. Die Ungenauigkeit solcher Umrechnung betrug 
z.B. bei KÜl etwa 0°5°%, wenn die bei 17° bis 18° richtiggemessenen 
Werte auf 25° umgerechnet werden (siehe weiter unten). In dieseı 
Arbeit benutzten wir daher eine Thermostatenanordnung, welche im 
wesentlichen der Arbeit von GEFFCKEN und Krvis entnommen wurde, 
Sie sicherte eine Temperaturkonstanz bis auf etwa 001 

In dem von uns benutzten Interferometer von HABEr-Lowi 
(Firma Zeiss) konnten nur etwa 180 Streifen (gelbes Licht) kompen 
siert werden. In den Kürvetten normaler Länge konnte man deshall 
nur bis 01 bis 0°'2 norm. Lösungen direkt gegen Wasser messen 
Kleinere Küvetten bringen andererseits grosse systematischen Fehleı 
mit. Um diese Schwierigkeit zu umgehen, benutzten wir folgendes 
Messverfahren. 

Jede konzentrierte Lösung wurde gegen weniger konzentrierte 


gemessen, diese gegen noch verdünntere usw. bis auf Messungen 


gegen Wasser. In dieser Weise wurden in neun Stufen von etwa 
0’1 norm. Abstand Messungen bis 0'97 norm. in Küvetten von 4 cm 
(‚grossen‘) und 2cm (‚„‚mittleren‘‘) ausgeführt. Um die Beständig 
keit der Lösungen zu prüfen und zur Aufstellung der Stufenkurve 
wurde jede Lösung auch direkt gegen Wasser in einer Küvette von 
05585 cm (‚kleinen‘) gemessen. Diese letzteren Messungen waren 
natürlich weniger genau und dienten hauptsächlich zur Kontrolle. 
Die Lösungen, gegen welche gemessen wurde, erwiesen sich beim 


!) GEFFCKEN, W. und Kru1ss, A., loc. eit. (Kurven) und GEFFCKEN, W. 
Price, D., Z. physik. Chem. (B) 26 (1934) 51 (für KCUl-Zahlenangaben für 


Konzentrationen). 
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chenlassen während 1 bis 2 Tage in ausgedampftem Jenaer-Gefässe 
völlig konstant. Sie wurden indessen niemals später als 1 Tag 
h der Herstellung benutzt. 

Die Stufenkurve (Korrektion für die Nullpunktswanderung der 
Interferenzstreifen) wurde nach (11) ermittelt. Zwischen 01 bis 
I norm. haben die Stufen denselben konstanten Abstand (etwa 
13 Streifen) wie in den in (11) veröffentlichten Messungen für grosse 
Verdünnungen. Die Richtigkeit der Stufenkurve bestätigt sich durch 
die Konstanz von UNI Mayor — dem Verhältnis der 
ııf Verschiebungen korrigierten Streifenzahlen bei Messungen der- 
selben Lösungen in verschiedenen Küvetten (Tabelle 2). 

Für die mittlere Küvette nahmen wir, wie früher, nach den 
Angaben der Firma L,=1999 cm. Aus zahlreichen Messungen folgt 
im Mittel (Tabelle 2) für die Verhältnisse: Z,/1,= 2'000 bis 2'001 
und Z,/L,= 3°583+0'003. Der für TI*-Salze in (ll) in verdünnten 
Lösungen gefundene Gang war hier nicht bemerkbar!). Die optischen 
Längen der Küvetten konnten mit unseren Mitteln leider nicht ge- 
messen werden. Wir unternahmen aber folgende indirekte Prüfung. 
Es war eine neue Küvette (4) von Zeiss genommen, welche aus einer 
späteren Bestellung stammte. Nach den Angaben der Firma ist 


1,1999. Damit in voller Übereinstimmung ergaben wieder- 


holte Messungen derselben Lösungen in zwei Küvetten 1999, was 

die angegebene Länge ZL, bestätigt. 
Nachdem die interferometrischen Messungen beendet waren, 
wurden einige Konzentrationen zwischen etwa 08 bis 15 norm. mit 
dem Refraktometer nach PurrrıcH (Neukonstruktion von Zeiss mit 
. einem dem des Interferometers ähnlichen Thermostat versehen) ge- 
gei 


messen. Nach einer kleinen Korrektur?), welche von dem Apparat 


stammte, stimmten die Refraktometerangaben gut mit der interfero 

metrischen Kurve überein; drei Punkte wurden gleichzeitig mit den 
beiden Apparaten gemessen. Für die Rechnungen benutzten wir 


n„—1'33259, (Wasser). 


!) Auch für die Thalliumsalze würde dieser Gang bei den in dieser Arbeit 
:wendeten Konzentrationen kaum bemerkbar sein. 2) Die Korrektur be- 
VOOOOTS C für An (oder 0043 für /7). Dieselbe Korrektur musste an die 

in unserem Laboratorium ausgeführten Refraktometermessungen der konzen- 
erten Lösungen des schweren Wasser gebracht werden, um sie mit den gleich- 
eitigen Messungen mit dem Interferometer im Einklang zu bringen (beide Apparate 


varen dieselben, wie in dieser Arbeit). 
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Alle Messungen wurden (ausser Tabelle 5) bei genau 25 
monochromatischen Lichte der gelben He-Linie 53756 A ausgefülhrt 
Die Lösungen wurden aus ganz reinem, sorgfältig getrocknetem A“ 
nach Gewicht hergestellt. Die Reinheit von KCl wurde analyti 
geprüft (nach CI-Gehalt). 

Die Brechungsindices. 

In der Tabelle 1 sind drei Reihen von Messungen in drei Küvette: 
angegeben. Es bedeuten: € und €, die Konzentrationen der ko 
zentrierten und verdünnteren Lösung in Mol/1000 g Wasser; m}, 


n, die unkorrigierten Streifenzahlen des Gangunterschiedes zwischen 


C' und €, in drei Küvetten; z,, 2, 2, die Korrektur für die Nullpunkts- 
verschiebung. 
Tabelle 1. 


009923 

VOOOOO 010776 
013933 
"19098 
„22018 
"10776 "13933 4560 
"09923 "19998 14456 
"10776 160’82 


131°45 
017001 

"O8950 017001 115°79 
17001 026947 14013 
260947 037001 13920 
"37001 13731 
"450968 135’81 
"DTO4S 059924 3783 
59924 071983 159°58 
"71985 083965 15690 
71983 "84936 16944 
"339065 097007 168°00 


001007 
vO5998 S8’38 


In der Tabelle 2 sind die endgültigen auf Nullpunktswanderung 
korrigierten Mm, gegen Wasser angegeben, welche durch Summierung 
der Werte der Tabelle 1 berechnet wurden. Diese Tabelle bringt 
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Co Mo Io Ma 
Serie I 
11 78:42 5 21°52 
101°77 7 2 
145°00 10 40°67 3 
15934 11 444) 
3 
10 5 
11 | 
Serie 11 
65'21 4 | 
123°13 S 3420 2 
0 
0 6952 4 
0 TO’1S 5 | 
10 4 
0 u 68°31 5 
0 2 18'590 1 
0 11 5 | 
11 7789 5 
0 12 8472 6 
12 6 22°48 
Serie III 
6°97 
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ch die An und An’/C gegen Wasser. Letztere wurden nach (2) 


(1) berechnet. 


Tabelle 2. 


N ( korı Ma korı My korı 


M, korr | 


Ma korr ri 


Derie 


0009923 135°52 6776 2.000 9958.10 
010776 146'84 2052 2000 3578 10791:  0'01001, 
013933 18044 9477 1’999 | | 1392°4 10 
019998  » 270°08 13500 3767 2001 | 19841 - 0°00992, 
022018 29666 14834 2000 | 3583 | 21799 : 10° 


Serie 


122°45 2 1705 | 2000 3°51 VO1004, 
7. 017001 230°24  115'13 32:12 2°000 3'584 1691°8 - 107%  0'00995, 
s 026947 361°37 18075 5036 3°587 265477 - 10% 000985, 
9.037001 491°57 24583 6856  3°586 | 36122 - 10%  0°00976, 

057048 74569 37270 10410  2°001 3580 54784 10%  0"00960, 

» 059924 78152 390°59 10908  3°581 57414 - 10° 0°00958, 
3. 0'71983 93010 46496 12997 3'577 68347: 107° 000949, 
083965  1076'00 53785 15031 2'001 3'578 - 107% 000941, 
15 08409536 108754 54368 151°92 | 3°579 | 79914 - 10 
16 097007 1232°00 61582 171°79 3585. 09050°% - 10 000932, 


Serie III 


3 6'097 1999 102°4.107% 001016, 
41’16 6052.10 


001007 


: Tabelle 3 sind die €, in Mol/Liter (Umrechnung mit weiter 
1000 
unten angegebenem Molvolumen 9), die ®=r,g, die H= (r—r,) 


In der 


n° 


und die Refraktionen R=-®--II angegeben (wo r „ und 
—,—=0'20547). Die Berechnung von // wurde durch eine 
ns 


keihenentwicklung nach Potenzen von An ausgeführt (siehe 111). 
Auf dieser Tabelle sind auch die drei Werte der Reihe IV (Tabelle 4) 
und II beigefügt. 

Die Messungen mit dem Refraktometer sind in Tabelle 4 wieder- 
gegeben. Die //,., sind die in oben angedeuteter Weise korrigierten 
Werte aus Refraktometermessungen. Drei Konzentrationen waren 
gleichzeitig interferometrisch (Reihe IV und II) und refraktometrisch 
gemessen. Sie stimmen gut zusammen; die interferometrischen Mes- 
sungen sind noch in diesem Konzentrationsgebiet viel genauer als 


die refraktometrischen. 
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009923 
"10776 
013933 
"19998 


017001 
026947 
37001 
059924 
71983 
083965 
("840936 
097007 


007955 
078623 
10953 
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"10718 
"13540 
"19831 
"21819 


"08901 
"16872 
"26667 
36514 
"46219 
55979 
"58749 
"70330 
"S1758 
"94108 


"01004 
05970 


007915 
076672 
10587 


ve, 


Tabelle 3. 
ve: 


Serie l 
0,3275 
03719 
04455 
04672 
Serie II 
02984 
(4109 
05162 
"6045 
07481 
07662 
09702 
III 
"1002 
("2448 
IV 
02813 
L’O2SS 


Serie 


Serie 


Tabelle 4. 


R 
refr. 


078623 
97007 
10953 
1'2947 


076672 


10587 
12441 


9702 
1’1145 


5'472 
5'436 
5'382 
>»351 


VOOTESE 
VOLO1S, 
001190, 


5'639 
5'607 


IL, 7 
refr. 
5'429 5430 
5'393 5'377 
5'338 5'352 
5308 


interf. 


5871 


5'939 
5'982 


14920 1’4250 11939 5'319 5'276 


01356, 


6019 


Wie erwähnt, war die Umrechnung der bei 17° bis 18° richtig 


gemessenen An/C auf 25° in (III) nicht genau gemacht. Es wurde 
daher mit der neuen Anordnung der Temperaturkoeffizient genau von 
neuem gemessen (in drei Lösungen mit drei Küvetten; Streifenzahlen 
von 55 bis 195 — in letztem Falle in zwei Stufen). Der neue Wert 


d(M korr) 1 


— 000202 
dt M korr 

war bis auf 2% konstant und wich bedeutend von dem in (111) av 

gegebenen ungefähr ab. Wenn wir die frühere Beziehung: 


(An/C'),s- = 0010330— 000137 C (für 0°001—0'1 norm.) 
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Nr. 2 I; R 
5'657 5636 11'293 
> 5'647 53638 (11'285 
3 0 5'656 11'295 
0 5'687 11'294 
> 0 3'696 11'294 
7 0 5'621 2'673 11'294 
5'577 5'717 11'294 
4 0 5'755 
10 5509 5'787 11'296 
11 5'477 >’s16 11'293 
3471 5'823 11'294 
13 0 5'436 11°292 v 
14 0 5409 5'884 11'203 v 
16 5'377 5914 11'291 
Pr 18 0 5'682 5605 11'287 
19 5'672 11'230 
20 5430 5'871 (11'301 
> 5352 5939 11°291 
k 
T 
11'300 
11'307 \ 
\ 
b 
a 
| 
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Tabelle 5. 


Küvette Mittel 


mittlere 55°25 
5451 
11040 
109°06 000202 
18°0 kleine 143 32 000202 000002 
24.70 141'39 
kleine 19520 
24°78 19259 


VOO2OO 


Tabelle 6. 
R; R» 


aus (IID neue Mess. 


PD, 


010330 5'507 
VOLOOF 1002 572% 5546 
"02000 01414 010303 5'563 
V2OOO 010275 5'586 
"05970 "2448 5604 
02450 VO1O248 568 5604 
V2984 VOLOPOS 567: 5'626 11’290 
03141 5'666 5633 299 11'293 
"10000 03162 0010193 "666 5633 ‚299 
"10718 0,3275 5638 
I?000 03465 0010163 5'652 5'646 


mit dem neuen Temperaturkoeffizienten für 25° auswerten, so be- 
kommen wir eine gute Anpassung an die neuen Messungen (siehe 
Tabelle 6 und die Zeichnung). 

Die Genauigkeit der Messungen betrug selbst in konzentrierten 
Lösungen mindestens 2-10”? Einheiten in An. Aus der Konstanz 
VON My UNd VON /Myxor,; der guten Anpassung der An/C 
und des // an eine stetige Kurve, der Konstanz des Temperatur- 


koeffizienten und der Übereinstimmung der direkt gegen Wasser 


gemessenen An mit den in zwei bis drei Stufen (mit verschiedenen 
Lösungen) ermittelten, ist zu ersehen, dass die Messungen wirklich 
uf bis Streifen genau und reproduzierbar waren. 

In der Abbildung sind die //-Werte gegen Y(, aufgetragen. 
Verschiedene Messreihen dieser Arbeit sind ebenso wie verschiedene 
Literaturangaben durch verschiedene Zeichen (siehe die Abbildung) 
bezeichnet. Auf dieser Kurve sind auch die älteren Refraktometer- 
angaben aus dem Laboratorium von FAJANS!) aufgetragen, ebenso wie 
die drei Punkte der neuen Arbeit von GEFFCKEN und PRICE. Alle Werte 


!) Fasans, Zitaten in (III). 
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stimmen gut überein und liegen auf derselben gleichmässigen Ku: 
welche im Gebiete 0°001 bis 0°1 mit den Messungen aus (Ill)') und 


zwischen 01 und 11 mit den Messungen dieser Arbeit übereinstimmt 


Die scheinbaren Molvolumina. 


In (11) haben wir für die scheinbaren Molvolumina in verdünnten 
Kaliumcehloridlösungen die Beziehung: 5418-0495 be- 
nutzt; die Koeffizienten dieses Ansatzes von MASSON-GEFFCKEN 


befriedigen die Messungen verschiedener Autoren in ziemlich kon 


zentrierten Lösungen. Inzwischen sind die Dichten in verdünnten 


Lösungen genau gemessen ?). Sie liegen genau auf der Kurve: 


D — 5507 -- 0390 0'031 


welche auch gut mit den pyknometrischen Messungen in konzen 


trierten Lösungen von GEFFCKEN, SHIBATA und HÖLEMANN überein- 


stimmt (siehe die Abbildung). Diese Beziehung ist von uns für die Um- 
rechnung von € auf €, und zur Auswertung der Refraktionen benutzt. 

In unserem Laboratorium haben O.K.SKARRE und 8. G. Denı- 
DENKO die von WASHBURN und SMITH®) beschriebene differenzielle 


pyknometrische Präzisionsmethode benutzt und eine Genauigkeit 


und Reproduzierbarkeit bis auf 1-10°% Einheiten der Dichteunter- 


schiede Ad zwischen Lösung und Wasser erreicht. Diese Genauigkeit 


wird sich wahrscheinlich bei der weiteren Ausarbeitung der Methode 


noch bedeutend erhöhen lassen. Bis jetzt wurden Messungen mit vieı 
Konzentrationen von KCl ausgeführt. Sie sind in der folgenden 
Tabelle, welche von O.K.SKARRE uns liebenswürdig mitgeteilt ist, 
zusammengestellt (®,) und mit den ®, aus der erwähnten Beziehung 


verglichen. 


Tabelle 7. 


004995 ("01983 010047 
5'535 5'560 5633 
PD; 5'546 5'562 5'633 


Diese vorzügliche Übereinstimmung der ®-Werte aus zwei Labo 
g 


ratorien mit zwei verschiedenen Methoden liefert eine starke Be- 


kräftigung der oben angegebenen Beziehung, welche wie erwähnt, 


auch sehr gut mit den früheren Angaben für verschiedene Konzen- 


trationen im Enklange steht. 


I) Mit dem neuen Temperaturkoeffizienten auf 25 umgerech! 
2) GEFFCKEN, W. und PRkıce, D., loc. cit. 3) WASHBURN, E. W. und Smı 
E. R., Sci. Pap. Bur. Stand. 11 (1933) 453; 12 (1934) 305. 
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stimmen gut überein und liegen auf derselben gleichmässigen Kurve. 
welche im Gebiete 0°001 bis 01 mit den Messungen aus (I11)!) und 
zwischen 01 und 11 mit den Messungen dieser Arbeit übereinstimmt. 


Die scheinbaren Molvolumina. 


In (11) haben wir für die scheinbaren Molvolumina in verdünnten 
Kaliumchloridlösungen die Beziehung: P 
nutzt; die Koeffizienten dieses Ansatzes von MASSON-GEFFCKEN 


befriedigen die Messungen verschiedener Autoren in ziemlich kon- 


zentrierten Lösungen. Inzwischen sind die Dichten in verdünnten 


‚ösungen gen: ‚messen ?). Sie liegen genau auf der Kurve: 
Lösungen genau gemesseı Sie liegen genau auf der Kuı 


D— 5507-0390 0031 


welche auch gut mit den pyknometrischen Messungen in konzen 
trierten Lösungen von GEFFCKEN, SHIBATA und HÖLEMANN überein 
stimmt (siehe die Abbildung). Diese Beziehung ist von uns für die Um- 
rechnung von € auf €, und zur Auswertung der Refraktionen benutzt. 

In unserem Laboratorium haben O.K. SKARRE und S.G. 
DENKO die von WASHBURN und SMITH®) beschriebene differenzielle 
pyknometrische Präzisionsmethode benutzt und eine Genauigkeit 
und Reproduzierbarkeit bis auf 1-10°% Einheiten der Dichteunter- 
schiede Ad zwischen Lösung und Wasser erreicht. Diese Genauigkeit 
wird sich wahrscheinlich bei der weiteren Ausarbeitung der Methode 
noch bedeutend erhöhen lassen. Bis jetzt wurden Messungen mit vieı 
Konzentrationen von ÄKÜl ausgeführt. Sie sind in der folgenden 
Tabelle, welche von O.K.SKARRE uns liebenswürdig mitgeteilt ist, 
zusammengestellt (®,) und mit den ®, aus der erwähnten Beziehung 


verglichen. 
labelle 7. 


VO04995 VOO9936 001983 010047 
P, 5'548 >’560 5633 
PD, 5'535, 5'546 5562 5'633 


Diese vorzügliche Übereinstimmung der ®-Werte aus zwei Labo- 
ratorien mit zwei verschiedenen Methoden liefert eine starke Be- 
kräftigung der oben angegebenen Beziehung, welche wie erwähnt. 
auch sehr gut mit den früheren Angaben für verschiedene Konzen- 


trationen im Enklange steht. 


1) Mit dem neuen Temperaturkoeffizienten auf 25 umgerechnet. 
2) GEFFCKEN, W. und Pkrıce, D., loc. eit. 3) WASHBURN, E. W. und Smith, 


E. R., Sci. Pap. Bur. Stand. 11 (1933) 453; 12 (1934) 305. 
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Die Refraktionskurve. 

Die R,,.-Werte sind in den Tabellen 3, 4 und 6 angegeben. In 
der Abbildung sind sie zusammen mit den oben erwähnten Literatur- 
angaben aufgetragen (in doppeltem Masstabe als ® und IT). Die 
Messungen aus (111), auf 25° umgerechnet, liegen etwas höher als 
in dieser Arbeit gefundenen Werte, der Unterschied liegt aber in ı 
Grenzen der erwähnten Messgenauigkeit. Drei Punkte von GEFFOKEN 
und PRICE stimmen mit der Kurve gut, ebenso wie die früheren 
Refraktometermessungen von GEFFCKEN, SHIBATA und HÖLEMANN 
in konzentrierten Lösungen. Auch unsere Refraktometermessungen 
(mit der erwähnten Korrektion) im Gebiete von etwa 1 norm. stimmen 
gut mit dieser Kurve. 

Die Refraktionskurve scheint also in dem ganzen Gebiete zwi- 
schen 0'001 norm. und den konzentrierten Lösungen bis etwa 4 norm. 
genau und sicher festgestellt zu sein. Sie hat ein sehr wenig aus- 
gesprochenes Maximum zwischen 0'°2 bis 0 5 norm. und fällt in grossen 
Verdünnungen bis zu dem Grenzwert R,= 11'235. Dieser Abfall ist 
etwas kleiner als der in (Ill) angegebene, was den neueren etwas 


höheren ®-Werten zuzuschreiben ist. 
Über die theoretische Deutung dieser Gestalt der Refraktions- 


kurve wurde in (Ill) gesprochen. Wir sind auch heute noch der 
Meinung, dass diese Kurve befriedigend durch die Wirkung der 
Depveschen interionalen Kräfte umgebender Ionen (lonenwolken) 
mit Superposition der mit der Konzentration steigenden Deformations- 
effekte benachbarter Ionen, aber ohne Bildung undissoziierten Mole- 
keln, zu deuten ist. 

In diesem Zusammenhange sei auf die Diskussion hingewiesen '), 
welche unlängst veröffentlicht wurde. 

1) Bropsky, A. E., Fasans, K., GEFFCKEN, W., Kruis, A. und ScHer- 
SCHEWER, .J. M., Sowphysik 5 (1934) 153 bis 168 und Fasans, K. und GEFFCKEN, \W., 
Z. physik. Chem. (B) 26 (1933) 428. Auch die letzte Arbeit von K.Fayans und 
R. Lünpemann, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 79 gibt uns keinen Anlass, unseren 
Standpunkt zu ändern; in einer nächsten Arbeit hoffen wir, über die Frage nach 
der Additivität der Ionenrefraktionen näher einzugehen. 

Dnepropetrowsk, Chemisch-Technologisches Institut, Laboratorium tür 

physikalische Chemie. 11. Juli 1935. 
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